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N3o basta ensinar ao homem uma
especialidade. Porque se tornara assim uma
maguina utilizdvel e n3o uma personalidade,
E necessario que adquira um  sentimento, um
senso pratico dagquilo que vale -a pena ser
empreendido, daquilo que € belo, do gque @

moralmente correto.

Albert Einstein
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RESUMO

Fstudos fisico-quimicos de cabelos s3o escassos, apesar de sua

relevincia face ao intenso desenvolvimento de produtos farmacéuticos e

cosméticos. Em se tratando de fibras naturais, estes materiais s3o
inerentemente . pouco reprodutiveis requerendo, para seu estudo,
aparelhagens especificas e o desenvolvimento de metodologia. Este

trabalho descreve a metodologia desenvolvida para a avaliac3o de
modificacBes estruturais, a aparelhagem apropriada para obtencio de
dados significativos e as formas estatisticas de andlise dos resultados.

Utilizou-se cabelo padrio castanho, loiro e descolorido.

A drea da sec¢io transversal dos fios foi determinada por
microscopia Oeptica a partir de cortes feitos com o material incluido
em gelatina congelada. Os valores médios encontrados foram (0,97 %
0,22).10_? me‘(castanho); (4,85 % 1,@?).1@ﬂ9 ma (loira) e (1,16 %
0,22).10" 7 mT (descolorido).

Curwvas forca-deformacio de cabelos foram obtidas em maquina
universal de ensaions. Garras, construidas em PVC, permitiram a
realizacio de testes com os fios individuais. As curvas for¢ca-deformagao
de cabelos emxpostos a luz ultravioleta (250-4¢9 nm), demonstraram perda
de resisténcia e extensibilidade quando comparadas as do cabelo nio
irradiado. A tensfo média de ruptura diminui em ate 35% com o aumento do
tempo de irvadiacSo. Os resultados foram analisados estatisticamente
pelo método de reconhecimento de padrdes, que indicou a existéncia de um
jimiar de tempo de irradiagl3o a partivr do qual ocorre degradagio. Esta

degradagao & o valor de tempo do limiar dependem do tipo de cabelo.

Alteracbes estruturais em fibras poliméricas podem sar
observadas através de diagramas de raios—X. Ohtivemos diagramas de
cabelo antes e apds exppsicio a luz ultravioleta. Detectou-se a

ocorréncia de variagOes nas distancias de separacio das cadeias
polipeptidicas, dependentes do tipo de cabelo e do periodo de

irradiac8o.



Abstract

Althought relevant for the development of pharmaceutical and

cosmetic products, Physico Chemical studies on human hair gre limited.
%his is related to the inherent low reproducibility of natural fiber
properties and to the need of specific instrumentation and methodoloagy.
This work describes methodology developed for the analysis of
structural modifications in human hair, as well as apparatus and
statistical methods of data analysis.

In the studies, standard brown, blond and bleached hair were
used .

The cross-sectional area of single fibers was measured by
optical microscopy by using thin sections oef hair in frozen gelatin.

The average areas found were (0.97t0.22) «x T i R Lo hair);

(4. .85t1 .07) x 1ﬁ—? I'I'Iz (blond hair) and (1.16%0 . 22) x 13_9 nz (bleached
hair) .

Load - elongation data of single fibers were obtained in an
‘universal tester machine, using specially designed PVC clamps. Data
obtained from UV (250-4@@ nm) irradiated fibers showed a marked decrease
in strenght and extensibility; for instance: an average 35X decrease in
the breaking load was observed after 120h irradiation. Results obtained
were statistically analysed, via pattern recognition methodology, the
existence of a threshold time for the degradation onset is attested, as
well as the dependence of the degradation process on the type of hair.

Structural modifications after UV exposure were observed
through X- ray difration diagrams. Significant changes in the

polipeptide chain separation distance appear, which depend on the tupe

of hair and irradiation time.



I - Introducio

0 cabelo humano & um tipo de queratina, uma fibra natural
composta por cadeias polipeptidicas.

A caracteristica das queratinas que as diatinguel de outras
proteinas & o alto teor de enxofre proveniente do aminodcido cistina.
Entre outros, podem ser citados os seguiﬁtes tipos de queratina:,
cabelo, 13, pena de passaros e pélos dos animais (1,2).

0 estudo das propriedades das dqueratinas iniciou-se devido
ao interesse da inddstria téxtil na 13. Este material € submetido a
uma variedade de condi¢fes antes, durante e apds o processamento
industrial. A qualidade do produtc manufaturado depende essencialmente
destas condic8es. Assim, tornou-se necessiario conhecer o comportamento
mecinico, 4quimico e fisico das fibras quando expostas a intempériﬁmn e
tyatamentos quimicos, além de estudos sobre a influéncia da nutrigdo
dos animaie Nos aminodcidos e conseqientemente na composic3o proteica.
Durante este periodo, testes com cabels foram realizados para fins
comparativos por também se tratar de uma forma de quevatina. Com o
avanco da indudstria farmacéutica e cosmética, estudos especificos
tornaram-se relevantes. No entanto, a literatura - a eése respeito &
restrita.

Embora o interesse pelas queratinas tenha surgido ha muitos
anos, a estrutura altamente complexa e o grande nimero de componentes
e subcomponhentes morfoldgicos, dos quaise a composicio proteica
individual & fungl3o n3o sdo definidas, causam ainda grandes

controversias.

As lacunas existentes a niveis morfoldgicos e estruturais



impedem a andlise exata das propriedades mec8nicas. Uma série de
modelos tenta relacionér gssas 'prcpriedades' com a estrutura sem,
entretante, vesultados definitivos.

As queratinas n3io se regeneram. Uma vez deterioradas ndo ha
como restaurar sua estrutura, nem mesmo através de tratamentos
quimicos. Bevidn a isto, ha grande interegsé no estudo de medidas
preventivas e métodos de analise gue possam gquantificar a extensio de
danos nas Ffibras. No casp particular de cabelo, a astfutura pode sSevy
alterada por meios:mecﬁnicoa { escovar, pentear, secar); por meios
quimicos (”shampoqs“.‘tinturas, permanentes e descoloragdes); e povr
acio de intemperismo (dguas do mar e piscina, vento, sol -
principalmente a por¢io U. V. da radiacio).

Cﬁmo existem diferencas morfoldgicas e na composicd3o quimica
gntre os diversos tipos de queratina e entre as fibras de um mesmo
tieo, os resultados 6btidos caom wuma das especies nio podem ser
generalizados dificultando o conhecimento e o entendimenfo dos fatores

que influenciam e degradam este material.

I.1. - Cumposicioc Quimica das Queratinzs
As queratinas, como outras proteinas, s3o0 formadas pela
condensaciao de aminoacidos. S3o copolimeros,nos quais as unidades

monomericas s30 08 a-L-amino3dcidos naturais, e possuem formula geral:

i
--*C—-N—-CH-—C—I‘\I—CH--'

H 4 Re

Ri & Rz representam os residuos dos amincoacidos posicionados
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lateralmente na cadeia principal (1,3).

As queratinas s3o substancias complexas, resistentes a
ataques quimicos e enzimaticos. Esta resisténcia estd associada 4
fungio protetora que exercem nos vertebrados superiores. E, em parte,
devido a estrutura morfoldgica que permite a seus componentes serem
ccmplementareg quanto a inércia quimica e,em parte,devido as pontes de
enxofre que formam redes tridimensicnais e estabilizam as
fibras (2).

A analise dos aminodcidos constituintes é feita pela clivagenm

das ligacoes C~N wutilizando-se &dlcalis, acidos e enzimas. Udrios
metodos de ataque e analise dos aminodacidos est3o descritos na

literatura. Destas andlises conclui-se que as queratinas s30
subﬁténciag heterogéneas contendo dois grupos principais de protéinaa:
as de baixo teor de enxofre (30-40X da massa da fibra) 8 as de alto
teor (20-30X% da massa‘da fibra) {(1,2,4,3) .

As cadeias polipeptidicas contém no minimo 18 tipos de
aminodcidos, entretanto, as propor¢des relativas variam com o tipo e a
origem das fibras (4,9). No cabeleoc humano s3o encontrados cerca de 18
aminoicidos . A tabela I.i. contém os resultados das analises
apresentados por Horiuchi (#)., Qutros dadés gquantitativos podem  ser
encontrados nas referéncias 2,4,5 e 8. As wvaria¢les na composicao
quimica si8o devidas a forma de ataque, ao metodo ae analise e a fonte
da Fibra.

0 cabelo, como outras queratinas, € heterogéneo em composig¢do
quimica ao longo das fibras. Analises feitas em partes proximas a raiz

e proximas a ponta das fibras indicam diferencas significativas no



teor de alguns aminoacidos. Estas diferencas s8o atribuidas a ag3o de

intemperismo e outros fatores que afetam a composic3o proteica (s5,8).

Tabela 1.1.1. - Conteddo de Aminodcido no Cabelo Humano (?).
Aminodcido Teor (%)
Glicina 4,1 - 4,2
Alanina 7 2,8
L.eucina 11,1 - 13,1
Isocleucina 11,1 - 13,1
Fenilalanina 2,4 - 3,6
Prolina 4,3 - 2.6
Sefina 7.4 — 10,6
Treonina 7,9 - 8,5
Tirosiha | 2,2 - 3,9
Acido Aspartico 3,9 - 7,7
Adcido Glutamico 13.6 - 14,2
Arginina 8,9 -~ 10,8
Lisina ' 1,9 - 3,1
Higstidina 6,4 - 1,2
Triptofano 2,4 - 1,3
Cistina 16,6 — 18,90
Metionina E 9,7 - 1,0
‘Cisteina '0,5 - 9,8

&4 analise dos aminodcidaes componentes do cabelo humano,
comparada a das demais queratinas fibrosas, apresenta wmenos alanina,

ljeucina, tirosina, fenilalanina, 3cido aspdrtico e glutdmico, lisina e

4



arginina e mais cistina e citrulina (s45).

I.2. - Estrutura das Queratinas

De médo geral, as fibras possuem alto grau de regularidade na
estrutura tridimensional, com as cadeias polimericas orientadas no
sentido do eixo. Em fibras naturais, ocorrem regides 6nde as cadeias
polipeptidicas sﬁnjaltamente orientadas e regifes onde o grau de
orientaclo & minimo (s).

a estrutura pfiméria de wuma proteina € determinada pela
composic3o e seqiéncia completa dos aminodcidos. Devido &as condic¢des
drésticas;necessérias para a. solubiliza¢c3oc das queratinas, sua
estrutura primaria & desconhecida (3,6°). A conformacio estrutural
(estrutura-secundérié) ¢ fung3o da seqiéncia de aminoacidos. Nas
queratinas ocorrem dois tipos de conformacOes denominadas o e ﬁ. A
estrutura {3 contém cadeias estendidas em um arranjo de 13minas
pregueadas enquanto a a é helicoidal. Estas estruturas 530
estabilizadas principalmente peila formags8o de pontes de hidrogénio
entre as cadeias polipeptidicas. A estrutura o € mais eldstica e menos
resistente que a estrutura 7 (s,9).

Nas queratinas os diaminoacidos, éciQOE dicarbuxilicos e
cistina s3o responsaveis pela formagdo de pontes de hidrogénio,
interacgdes coulbmbicas (pontes salinas? e pontes de enxofré. Estas
interacdes entre as cadeias laterais (residuos dos amincacidos
formadores da cadeia principal) determinam a estrutura térciéria da
proteina. LigacSes hidrofdbicas, isto ¢, intera¢8es entre cadeias
originadas pela presenca de agua s30 encontradas em fibras de
queratina completamente intumescidas (3940),

S



A estrutura quaterndria é a associac3o de vidrias subunidades
deias polipeptidicas individuais) para formar a moléecula.
Microscopia eletrfnica e difrac3io de raios=X sio as
rincipais tecnicas utilizadas para elucidac8o da estrutura secundaria
. guaterndria.

Os estudos com microscopia eletrdnica evidenciam a presenca
de estruturas fibrilares alinhadas na dire¢3o do eixo da fibra e
but idas em um material menos organizado. Estas estruturas fibrilares
0 denominadas microfibrilas e tém forma de bast3o. A densidade e o
Fj;acutamentu das microfibrilas variam com o tipo de celula cortical
Bver 1.3.1.3) e também com as espécies de queratina (1,2).

Fraser e outros (41) observaram, atraveés de microscopia
‘eletronica, a existéncia de subunidades nas microfibrilas, as
enominadas protofibrilas

As subunidades das microfibrilas (protofibrilas) sdo
confirmadas atraves de tecnicas de degradacio ultra-sénica e difracio
ﬁr raios—-X.

A degradacdo ultra-stnica das protofibrilas revela que estas se
- desdobram em unidades menores, consideradas como sendo as cadeias
polipeptidicas individuais, em forma de & -hélice w2,

Ds estudos estruturais utilizando raios-x estdo descritos na

seccio 1.9.




I.3. - Morfologis do Cabelo Humano

celula
cortical T

paracdriex

remahescente
nuclear —"

cuticula

Figura 1.1 - Representacio esquematica de um fio de cabela

mostrando os componentes morfoldgicos cuticula e cdrtex (o),

I1.3.1. - A Haste do Cabelo

A haste do cabelo € um cilindro de tecido morto composto

principalmente por cuticula, c¢drtex e medula (Ffiguvra 1.1) (4,42}

I.3.14.4. - Cuticula

A cuticula € a parte externa do casbelo. € a wunidade
morfoidgica responsivel pela protecio das células corticais. Determina

7



as propriedades superficiais da fibra e € a principal barreira a
penetraci3oc de agentes quimicos. Permanece intacta somente alguns
milimetros proximos ao couro cabeludo. Sua deteriorac3o e causadau por
ac80 mecanica associada a cosméticos e intemperismo. A remoglo total
da cuticula causa.as chamadas “pontas duplas” e expde parte das
células cortiéais (13,44 ) .

& constituida por material proteico e amovrfo. Guando
comparada as demais partes da fibra, contém maior quantidade dos
aminodcidos prolina, &dcide cisteico, cisteina, wvalina, serina e
glicina e menor éuantidade de metionina, dcido aspartico,
fenilalanina, arginina, tirosina, acido glutamico, isoleucina,
leucina e treonina (243) .

Morfologicamente a cuticula é constituida por & a 1@ camadas
sobrepostas na direcio longitudinal da {ibra. Individualmente, cada
celula possui forma retangular com cerca de 39x4@ um e espessura de
2,33 #m. DBevido ao modo como estas celulas se sobrepbem somente 176
das mesmas fica exposto na superficlie do cabelo.

As células cuticulares possuem uma fina membrana externa, a
epicuticula, e duas camadas internas, a endocuticula e a exoccuticula.

A epicuticula com 2,5-3,¢ nm de espessura rvecobre cada
célula. Esta membrana contém proteinas (B0¥X) e lipideos (5%y. €
quimicamente resistente a dlcalis, dcidos, enzimas, agentes redutores
e oxidantes (z18) |

A exocuticula ¥fica abaixo da epicuticula e compde cerca de
2/3 da celula. Sua parte superior € uma camada com 9,1 Mm de espessura

denominada camada "A". Esta camada € quimicamente resistente e

hidrofobica. Hunter e Garcia (17}, Bradbury (2} & Robbins . (18)
consideram que 3 camada "A" contém o maior teor de cistina da
cuticula, enquanto, Swift e Bews (13,19,20) g Swift (=21) nSo
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detectaram este aminocdcido em suas analises. Embora a presenca de
cistina na camada A" seja motivo de controversias, ha consenso no
fato de que a exocuticula como um todo contém alto teor de enxbfre.
(z,24,23) .

A endocuticula n3c € queratinizada, contém baixe teor ' de
enxofre, & hidro?ilica g facilmente atacada por enzimas. A parfe
inferior da endocqticula @ uma camada denominada camada interna com
alto teor de cistina. (24s,22,23) . .

Na regiﬁo:cnde duas células cuticulares se sobreptem, entre a
epicuticula de uma daé celulas e a camada interna da outra, existe uma
substdncia cimentante. As membranas e o material adesivo formam a
membrana complexa da célula com aproximadamente 28 nm de espessura. A
membrana complexa & formada por diferentes subcamadas. A banda-$ com
18 nm de espessura € compasta par proteinas e polissacaridecs. As duas
camadas 2, com 2,5 nm de espessura cada uma, sao formadas por
lipideos. Estas duas camadas {3 s30 intercaladas pela camada~6'(35). A
membrana complexa & atacada por enzimas, mas resistente a 3dlcalis e

agentes redutores. 16},

I1.3.1.2. - Medula

Em cabélo humano a medula, se presente, comple somente uma
pequena fra¢ao de sua massa. Pode ser continua ocu fragmentada ao longo
do eixo da Ffibra é ndo ccorre em fibras finas (si8,24)

Contrastando com a estrutura densa e compacta das células da
cuticula e do cortex, a medula & de textura aberta. Possui grande
nimero de wvacuolos que &80 resultantes da sintese de quantidade
inadequada de proteinas para preencher as cavidades das células.
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As proteinas da medula tém baixo conteiddo de cistina,
arginina, tirosina, valina, glicina, prolina, serina g treonina. S3o
compostas erincipalmente por citrulina, &cide glutdmico, leucina e

lisina(2) .

I1.3.1.3 - Cortex

0 cdrtex forma o interior da fibra e compBe cerca de 70% da
massa do ctabelo. Cansiste de celulas queratinizadas em forma de fuso
com cevrca de 1 a3 é& um de espessura e 100 um de compriménto. as celulas
corticais estSo paralelamente orientadas na direg¢3c longitudinal da
fibra e possusem estruturgvmgito cgmpacta (figura 1.2 (a)) (2.4.48),

o Na 1$;$e em algﬁﬁa;/quefatinas, 530 encontrados dois tipos de
celulas, as paracorticais e as ortocorticais. Guando comparadas,estas
células apresentam diferencas em composigio guimica e propriedades
fisicas (1,48) . As ceélulas do paracdrtex possuem maior conteudo de
enxofre (aproximadamente o dobro). Sendo mais queratinizadas, s3o mais

compactas, menos penetriveis por ligquidos em geral, t8m arranjo mais

regular da estrutura microfibrila-matriz. Possuem maior quantidade de

matriz e portanto intumescem mais em pH neutro. S%0  menos reativas
quimicamente porem mais atacadas por agentes oxidantes. 0 cabelo
humano parece conter somente celulas paracaorticais (2,6,47,18,28 ) |

Swift (25,26} descreve a existeéncia de uma peguena quantidade de
celulas ortocortiﬁais no cabelo.

U0 cortex é formado por estruturas fibrilares, denominadas
macrofibrilas, remanescentes nucleares, grinulos de pigmento, material
intermacrofibrilar e matriz.

‘Os remanescentes nucleares sio pequenas cavidades alongadas
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proximas ao centro das celulas.

O0s granulos de pigmento s3o0 particulas ovais com @,8-1,2 um
de comprimento e ,3~-0,4 um de espessura e estio disperscs nas céiuias
do cdértex. SHo higroscdopicos e contém proteinas (2991).

0= macrofilamentos, estruturas fibrilares em forma de fuso,
tém cerca de é,S um de diametro e cerca de 15 um de comprimentd.
Constituem a malior por¢id3o das celulas do cortex. Entre as
macvrofibrilas estda o material intermacrofibrilar, que em celulas
paracorticais e encontrado em pequena quantidade ocasionando fusdio das
macrofibrilas em uﬁidades maiores. Cada macrofibrila POSSuUi
subcomponentes fibrilares denominados microfibrilas embutidas em um
material menos organizado, a matriz ,2,10,18) .

Pﬁuco e conhecido a respeito da estrutura da matriz. Consiste
de moléculas globulares com cerca de 2.¢ nm de diAmetro, possul o
maior conté&do de enxﬁ%re da fibra e e amorfa. A4s pontes de enxofre
nas proteinas da matriz s50 formadas intracadeias. Embora a quantidade
de matriz varie com o tipo de queratina e com o tipo de célula
cortical, a razio matriz-microfilamentos € maior que 1, em cabelo
‘humano. As pvoteinas com alto teor de enxofre sio provenientes da
m&triz. Além destas, possui também alto conteudo de glicima e
tirosina. Proteinas com enxofre e glicina tém .pouccé sitios
hidrofilicos © que contradiz a absorg3c de dgua encontrada neste
componente da fibra. Uma possivel explicagio € que a matriz consista
de dgua mais proteina. As proteinas formam gldbulos e a dgua forma um
envelope, uma redé continua de pontes de hidrogénio com as proteinas

-

atuando como um enchimento®” dentro desta rede. As moléculas de dgua
interagem entre si e com a superficie dos globulos 2,4,40,41,18)
Os microfilamentos s3p estruturas altamente organizadas em

empacotamente hexagonal. Tém aproximadamante 7.0 nm de diametro. &
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distidncia centro a centro das microfibrilas € cerca de 19 nm. Analises
de raios-x ewvidenciam a ocorréncia, ao longo do comprimento das
microfibrilas, de residuos de tirosina a intervalos regulares de 54 3,
de cistina a intervalos de 25 R e de residuos de lisina a intervalos
de 39 3. Cada microfibrila & composta por 9 a 11 protofibrilas (figura
1.2.(b)) 2,200 .

Cada protofibrila tem cevca de 2,9 nm de diémetro 2 cerca deg
1-2 um de comprimento. Possuem duas ou trés cadeias polipeptidicas
a-helicoidais, com 1,2 nm de diametro incluindo as cadeias laterais
(residuos de aminoécidog>. A organizag3o exata das protaofibrilas
dentro das microfibrilas nioc esta definida (figura 1.8'(c))
(1~3,18,23 ) |

A analise dos aminodcidos do cortex é muito semelhante a da
fibra como um todo. A unica diferenga é a auséncia de citrulina
encontrada na medula e em menor Propor¢ae na cuticula. Os
microfilamentos s3o0 constituidos principalmente por proteinas de baixo
teor de enxofre. Os remanescentes nucleares e 0o materiail
intermacrofibrilar contém pouca cistina, serina e tirosina e garande

quantidade de acido aspartico, metionina, lisina e histidina, (=).
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trés ot -heélices

protofibrila

i . — microfibrite
nacleo

macrofibrila ;
matriz

Célula Cortical {a) _ Microfibrite (b}

of ~hélice

cadeias polipeptidicas
helicoidais em arranjo
de cordo com trés fitas
enroladas .

Protofibrila {¢}

Figura 1.2 - Representac3o0 esquematica des componentes do
cortex:(a} cealula cortical; (b)Y microfribrila; {c) protofibrila.
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I 4., - Pigmentagsoc dos Cabelos

A cor dos cabelos é controlada geneticamente. & produzida por
particulas (arinulos) de pigmento formadas nos melandcitos e entlo
transferidas para as celulas do cdrtex (matriz) e medula.

Os melanocitos produzem uma série de pigmentos com diferentes

estrutura e composicio quimica. Variando-se a natureza do pigmento, a
quantidade e o modo de distribui¢io ne cabelo, uma larga faixa de
cores pode ser produzida. f cor do cabhelo humano resulta

principalment & de dois tipos de melanina, a eumelanina (preta) e a
feomelanina <C(wvermelha) (.32).

Clay e outros (33) e, msis tarde, Robbins e Kelly {3)
sugeriram uma relacdo entre a cor dos cabelos € o conteddo de cistina
dos mesmos. Gruanto maior o teor deste aminodcido mais escuros seriam

os cabelos.

I. 4.4, - Descoloracio dos Cabelos

0 propdsito primdrio deste tipo de tratamento cosmético € o
esmaecimento ou a completa retirada da cor dos cabelos. 0 processo de
descoloracio estda diretamente relacionado c:cﬁn a estrutura e
reatividade dos pigmentos. Apesar disto, os tratamentos de oxidaclo
utilizados s3 0 drasticos e provocam, alem do ataque aos granulos de
melanina, reac¢des laterais nos aminoicidos componentes das cadeias
polipeptidicas. |

Dent re os processos quimicos que podem ser utilizados para a
descolaracdo, produtos com peroxido de hidrogénio e sais de persulfato
530 0% mais wsados em cabelos (32). A concentrac3o do reagente, o
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tempo de contato com o cabelo e o pH da solug¢8o influenciam no grau de
descoloracdo e nos efeitos degradativos causados & estrutura (20).

Embora o uso deste reagente (H202) n3o mude a apaféncia
superficial das celulas cuticulares, o cabelo torna—se mais poroso e
menos brilhante (333s), H3 um aumento na hidrofilicidade da
superficie e ﬁolhabilidade. Ocorrem também alteracoes na constante de
difusio, capacidade de absor¢3o, solubilidade e no  grau de
intumescimenta (37as),

0 processo de descoloracio da melanina envolve duas etapas, a
solubilizacdo do pigménto e a descoloracdo da melanina solubilizada.
Como os piamentos encontrados no cabelo nio s3o estruturalmente
iguais, diferentes mecanismos estio envolvidos no processo (2e,30)

Nés células corticais o colapso dos gri3nulos de melanina
ocasicna o0 aparecimento de buracos no interior da fibra.

A& principal fea¢§o lateral e a quebra das liga¢Bes dissul feto
com formag3o de acido cisteico. No processo de descoloragio por
peroxido, =m meio alcalino, © 8nion perhidroxi (HOZ) & a especie
reativa que ataca estas ligacdes. € uma clivagem oxidativa controlada
por difus8o. A medida que o conteddo de cistina diminui, aumenta a
concentracao do acido. Qutros intermedidrios podem estar envolvidos no
processn, no entanto, o écidu.cisteico € a uUnica espécie estavel neste
meioc reacional (24,39,40) )

Alem do rompimento das ligagdes S5-85 , os efeitos combinados
de meio oxidante e pH tornam susceptiveis as pontes de hidrogénio,
pontes salinas é 0S grupos amida e carboxilico das cadeias
polipeptidicas. Os outros aminodcidos que podem reagir e a proporgio
da reag3o sdo dependentes das condigdes e do processo utilizado.

(s3,40-42 ) |
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I.5. - Tipos e Formas dos Cabelos

0 tipo e a forma dos cabelos s3o controlados geneticamenfe e
variam com as rvagas. Ocorrem também diferencas entre cabelos de um
mesmo couro cabeludo e 3o longe do comprimento de uma fibra
{(18,43,44 } . -

As trés maiores racas da populaci3o da Terra apresentam de
modo geral, as seguintes cavracteristicas:

1. Raga Caucc:séidet {formada por ancestrais europeus) — possuem
cabelos finos com didmetro variandoa entre 29 e 96 pum.A sececio
transversal & levemente eliptica. A cor varia de castanho a castanho
escuro com forma lisa ou ondulada.

2. Raca Negrdide (ragas nedras da africa, Melanésia 2 Papua) — possuem
cabelos com diametro entre 46 e 120 um com sec¢do transversal oval ou
eliptica. 830 cabelos castanho escuro ou preto com curvatura ondulada
DU crespa.

3. Raga Mongoldide {(chineses, mongodis, indios americancs e esquimos) -
a curvatura dos cabelos e 1lisa ou levemente ondulada com secgio
transversal redonda ou pouco oval. A cor wvarilia do castanho escuro ao
_preto. Feta raga se divide em duas classes uma com.diimetrn gntre 34 e
125 pm e a outra com didmetro entre 55 e 119 um.

Destas racas, a negroide apresenta cabelos com sécaﬁo
transversal tendo maior tendéncia 3 geometria eliptica e os mongdis
possuem o0s cabelos mais circulares (19)

Yin e outros (43) observaram que as fibras wmais finas S30
menocs onduladas quando comparadas as de diametro maior em um mesmo
courg cabeludo.

Arnaud e Boreé (31) encontraram diferencas na forma geomeétrica
dos granulos de pigmento entre os cabelos de diferentes ragas.
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A cgmpnsicin proteica dos cabelos também se altera com as
cas havendo diferengas nas caracteristicas e propriedades que
pendem da estrutura. Dcorrem diferencas nas propriedades mecanicas,
| solubilidade e na capacidade de absorc8o de corantes. (24,45).

CondicOes de nutric3o influenciam a composic3o proteica.

Crewther e outros (4) descrevem as mudancas nas caracteristicas da 14§
scorrentes de dietas ricas no conteddo de certos aminodcidos e
eficientes no conteddo de outros. Robbins e Kelly (3) encontraram que
o homem a md nutric3o provoca diminuic3o no teor de cistina, arginina
metionina. No homem, deficiéncias nutricionais provocam, ainda,
iminuic3o no diimetro das fibras, perda de pigmenta¢3o, brilho,
Eita-mecﬁnica, comprimento e numero de fios (12),
As propriedades fisicas, quimicas e mecdnicas do cabelo
umano s3o dependentes da idade das pessoas. 0 cabelo de «criancas e
pais soluvel que o de adultos. Naruse e Fujita (47?) observaram «que o
jidmetro das fibras € miximo por volta dos quinze anos e ent3o diminui
=}1dua]mente com o avango da idade. Entretanto, Cottington e outros
(44) n¥o encontraram diferencas significativas no didmetro do cabelo
pessopas com idades entre 20-4@ anos. As propriedades mecanicas de
tensio-deformacdo indicam melhores caracteristicas internas da fibra

‘até cerca de gquinze anos de idade (29,24,47.48).
I 6 - Sistema Queratina-dgua
A capacidade de absorg3o de dgua de wuma fibra e reflexdo

direta de sua estrutura quimica. De modo geral, as fibras sdo

;nisntrdpi:as, isto é, o intumescimento radial € muito maior que o

longitudinal (s).




A sgua ¢ uma molécula polar e, como parte da estabilidade das
fibras de queratina € devida é ligag¢des hidrogénio e interagdes
toulémbicas, a absor¢3o de dgua influencia a estrutura,h as
propriedades fisicas e mecanicas (s}, A dgua combina com as
queratinas at ravés de tres tipos de ligacBes: 1. dgua de hidratagdo,
absorvida ent;e @-15% de umidade relativa. Estas moléculas se lig#m
diretamente a sitios hidrofilicos das cadeias poiipeptidiCas (grupos
dcidos das cadeias laterais do dacido glutdmico e 3cido aspiartico) enm
uma camada monomolecular; 2. Agua ligada através de pontes de
hidrogénio as 1igaa59£ peptidicas (por exemplo aos grupos C=@). g
absorvida entre 15-75% de umidade relativa; 3. Entrel 753 e 8exX de
umidade relat iva ocorre absorg3o multimolecular, isto é, as moléculas
de dgua se associam a outras ja ligadas a estrutura da queratina. Ha
diminuigcdo da energia de ligaglo e formaclo de uma rede de pontes de
hidrogénio (1,23)

A saturacido, o cabelo absorve cerca de 30% de seu peso. A
matriz possui maior capacidade de absorgao que as microfibrilas. Iisto
causa um intumescimento radial de cerca de 16X e de 1,2% na direc¢do
longitudinal . O pequeno intumescimento longitudinal € explicado pela
presenca das o~hélices nas microfibrilas. A estabilidade destas
estruturas € pouco afetada pela umidade (1.40).

A figura 1.3 mostra a isoterma de absorciao de wvapor d:égua
para o cabelo. 0 equilibrio na absor¢ic € determinado pela umidade
relativa. 0 conteddo de dagua na fibra € diferente durante os processos

de absorci3o e dessorg2o numa mesma umidade relativa.
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mg HoO /100 mg CABELO

o] . H 1 ]
o 25 50 75 100
UMIDADE RELATIVA (%)
Figuara 1.3 -~ Isoterma de absorgio / dessorgio. de agua de
cabelo humano (2a)
I.7. - Radiag3oc Ultravioleta e Queratinas

I1.7.4. A Luz Ultravioleta

A regido U.V. inclui os comprimentos de onda de 20@ a 40 nm.
Embora o sol emita radia¢3o em todos o©s comprimentos de onda, a
atmosfera da Terra filtra os comprimentos abaixo de 29¢ nm. 0 espectro
da radiac3o solar que chega a Terra varia com a estac3oc do ano e com a
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localizacBo geografica.

A energia do fdoton e inQersamente proporcional aoc comprimento
de onda. Assim, da radiac3o solar que chega a superficie, a régiﬁo
ultravioleta € a mais energetica e &, portanto, a que mais provoca
deterioracio nos materiais. .

Quando luz € absorvida por uma molécula, ou um gruﬁo
ahsorvedor, a energia do foton € transmitidas parsz 2 mqlécuia que pPassa
a um estado excitado. Para voltar ao estade fundamental, a energia
absorvida e emitida em forma de luz (fosforescéncia ou
fluorescéncia) ou @& érans?ormada em calor. Somente uma pequena fracio
de moléculas se degradara, assim mesmo € necessario qUé a gquantidade
de energiarabsorvida seja maior que a energia das ligacdes,

A energia dos fdtons na regido U.V. & suficiente para romper
ligacOes quimicas. A gquantidade de luz absorvida por uma molécula e a
natureza das reacdes quimicas dependem da sua estrutura moleculaf.

Os estudos de fotodegradag3io em polimeros saoc realizados
utilizando como fonte de luz U.V. lampadas que emitem nesta regifo.
Vdrios tipos de lampadas s8o encontrados, com picos de emiss3o maxima
em diferentes regildes. Normalmente estas 18mpadas s30 utilizadas

Juntamente com filtros para determinados comprimentos de onda (49) .

1 7.2, -~ Efeito da Radiag3o Ultravioleta nas Queratinas

A interaﬁﬁo da luz U.V. com aminodacidos e é?oteinas é
conhecida e estudada (50-52)

Sabe-se, ha muito tempo (189Q), que a 13 decomple-se quando
exposta a luz solar (¢). A degradag3o da 18 aquando submetida &
radia¢3o solar e a luz U.V. tem sido estudada sob muitos aspectos como
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mudangas na composiclo quimica, aminodcidos que sofrem degradacio,
tipos de radicais formados, alteracSes nas propriedades quimicas,
fisicas & mecianicas.

Como as queratinas s3o formadas por tecido morto n3co ocorre
regenerag30 nas fibras deterioradas. Os efeitos causados pela radiagao
U.V. na estrutura s¥o acumulativos e se associam a outros fatores que
contribuem e aceleram as modificacﬁes-estruturais.

O primeiro sinal de alterac3o das queratinas.expostas a 1luz
solar ou a radiacﬁq ultravioleta @ o aparecimento de uma coloracio
amarela. Esta alterac8c na cor tem sido atribuida a degfadacﬁo de
varios aminodcidos: tirosina {(Lundgren 19356), triptofano (Graham e
Statham 19256?Y, prolina (Hildebrand 2 Kersten 1939) ¢ cistina {(Lennox
ivse) . Ingiiﬁ e Lennox realizaram a andlise completa dos aminogicidos
apos a exposicldo de 18 &4 luz U.V. proveniente de wviarias fontes. N3o
encontraram relagao QQantitativa entre o0 aparecimentc da cor e a
destruigio de um aminodcido particular. Somente tirosina e triptofano
degradam com todas as fontes de 1luz U.V. Estes mesmos autores
gbservaram gue a intensidade da cor amarela aumenta com a diminuicso
do comprimento de onda da 1luz. Este fato e acompanhado por um
decréscimo no contelddo de cistina, triptofano é,em mencr proporgic, de
metionina. Ocorve também um aumento na quantidade de dcido cisteico
que esta relmcionado a destruicio de cistina (4)_7 !

A Ffotodegradac3o dos aminoacidos tirosina, triptofano,
cistina e de proteinas que n30 os contém foi estudada por Asquith,
Hirst e Rivett (53). Os resultados indicam que o aparecimento da cor
amarela na fotodearadacB3o de tivosina e triptofano em solucfo, depende
da presenca de oxigénio molecular. 0 aminodcide cistina e proteinas
que o0 contém n3o mostram a mesma dependéncia. A fotodegradacldo das
broteinas ¢ sempre acompanhada por um decréscimo de cistina, tirosina,
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triptofano, Ffenilalanina e histidina. As solu¢Bes de proteinas que n3o
contém estes aminodcidos nSo se tornam amareladas apds irradiac3o.
Entretanto, estes autores chegam as mesmas conclusdes de Inglis e
Lennox sobre o fato de n3o haver relacHo entre o aparecimento da cor
amarela e degradécﬁo de um sO aminoidcido. .

Enqu%nto a regilo ultravioleta do espectro provoca ‘o
aparecimento da cor amarela na 13, a regilc visivel produz
fotodescoloracio, sendo o efeito maximo encentrado na regifo do azul a
aproximadamente 4359 nm. Quando a 183 & exposta & radiacd3o mista o
amarelamento e a . descoloracio acorrem simultaneamente. 0
prevalescimento de um ou outro &, em parte, determinadd pelas energias
relativas das duas regides (54). A fotodescolorac3o €, entretanto, um
fénomeno tempordrio e a fotooxidac3o torna-se mais importante quando a
irradiacio € prolongada (55). |

Em condicOes secas a radiag3o U.V., incluindo a faixa abaixo
de 300 nm, causa o aparecimento de uma cor verde-amarelada na 13. Esta
cor € atribuida a radicais livres nos residuos de cistina (cistil).
Estes radicais podem ser detectados por meio de espectroscopia de
ressondncia spin-eletrdnica (ESR) (5e).

- Consideracles sobre as mudangas na estrutura eletrdnica da 1§
que causam fluorescéncia e fosforescéncia foram feitas por Lennox e
outros (54). Os residuns de triptofanil s8oc os principais respanséveis
pelo miximo de emiss3o fluorescente em 15 exposta 3 radiacSe U.V.. A
presenca de outros aminoacidos influencia a fluorescéncia nos residuos
de triptofanil. Aésim, residuos de tirosinil transferem a energia
absorvida para o triptofanil, eﬁquanto 0 residuos de cistil exercem o
efeito de bloqueio (“"queching”) na fluoresc@ncia. A& manifestacdo de
fluorescéncia pela 13 indica que as moléculas passam de um estado
fundamental singlete para um estado excitado singlete pela absnrcﬁn'dé
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radiacBio U. V.

A fosforescBncia da 13, apds exposicdes 3 luz U.v., produz
evidéncia da ocorréncia de um cruzamento intersistema. As molédculas
passam de um estado excitado singiete para um estado excitado triplete
e emitem energia na  forma de luz wvisivel para voltar ao estado
fundamental. O comprimente de onda maximo, na curva de emissio
fosforescente, sofre uma pequena alteracio com a variacio do

comprimento de onda da radisc8o0 excitante. Isto sugere que mais de um

tipo de moleécula estd cbntribuindo para a luminescéncia. Estudas no
estado triplete excitado da 13, utilizando ESR, mostram que parte
significante da fosforescéncia origina dos residuos de

triptofanil (54),

Leawver (s55) estudou.as propriedades de luminescéncia e aq
fotoamarelamento da 13 natural e descolorida com peréxido de
hidrogénio. btilizou separadamente’ trés‘ regides do espectro
ultravicleta: 29¢-32¢; 320-399 nm e um simulador de condigOes solares
(349-360 nm) . Seus resultados indicam que, na faixa de 29¢-32¢ nm, os
cémprimentos de onda proximos a 320” nm cagsaﬁ o maior efeito de
deterioracio. A intensidade da emiss3do fluqrescénte em 13
descolorida € 4@% maior nesta faixa, n3o havendo, entretanto,
alteracd3o na forma do espectro ou na regiﬁor de maxima absorc8o. &
observada também wuma alta correlagcd3o entre a intensidade da
fluorescéncia e a velocidade de amarelamento das Fibras. Como a
fluorescéncia estd associada aos residuos de triptofanil € provavel
que um estado excitado do triptofano seja responsivel pelo inicio do
processo de fotoamarelamento que s origina por irradicfes na faixa de
29¢~32@ nm. A maior sensibilidade da 13 tratada com perdxido @
atribuida a um aumento no numero de centros fotoativeos pela oxidagdo

da fibra.
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Radiag30 na faixa de 320-390' nm nic e absorvida por
aminodcidos aromiticos e portanto causa menos degradac3o, no entanto,
e a faixa de radiagdo mais abundante na luz solar tendo efeitos
fotooxidativos. Quando o fotoamarelamento da: 1% descoloridsa é
comparado com o da 13 natural, nesta faixa de ccmprimeato de onda, o0s
efeitos da derscoloracdo no fotoamarelamento sao evidentes.

A velocidade de fotoamarelamento da 138 na regiao 340—-36¢ nm €
duas vezes maior gquando a 13 € tratada com beréxido de hidrogénio.
Este aumento na velocidade € similar ao .;acréscimc na intensidade de
fosforescéncia, isto suger-e que especies fosforescent es nio
‘indentificadas podem ser os iniciadores da fotooxidag8o nesta regilo
do espectro.

As wvariaclBes no fotocamarelamento,a diferentes comprimentos de
onda, indicam a ocorréncia simult8nea de processos fotoowxidativos
diferentes.

OQutra conseqiéncia da fotoexcitag3p da 13 € a formagio de_
radicais livres por perda de elétrons e ruptura de ligacbes. Estes
radicais apresentam espectros de ESR caracteristicos e similares aos
espectros de compostos contendo enxofre e irradiados. S3o prowvenientes
dos residuos de cistina. Mudan¢as na intensidade da radiag3o altera os
radicais livvres presentes. Este fato pode ser explicado, em parte,
pela formaglao de diferentes produtos a diferentes comprimentos de onda
(54,53 ) |

Ds radicais livres formados apds irradiacﬁo's"a'o instdveis na
presenga de ar, oxigenio puro € vapor de agua (5657},

Holt e _Milligan (s8) relacicnaram a velocidade de
fotodegradacao com a temperatura. A fotodegradacdo ocorre duas vezes
mais rdpida a 75° que a 45°C.

Port anto, triptofand, tirpsina e cistina s3o0 os residuos de
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aminodcidos mais susceptiveis a irradiacio, e evidéncias sugerem que

triptofano € o0 principal responsivel pelo apafecimento da cor amarela.

A influéncia da radiac8o Qltravioieta na 13 foi também
estudada através da absorcso de corantes dcidas e pela maior
solubilidade em solucles de ur<eiasbissulfito (45.49) .

Embora o cabelo humano e a 13 sejam fibras de queratina e
estejam relacionados quimica g estruturalmentg, ocorrem diferencas a
niveis morfoldgicos e moleculares. Cabelo humano possui a cuticula
mais espessa, maior ndmero de reticulagdes (células baracorticais).
maicr-'diﬁmetrc e mais pigmentagdo. FEstas diferengas resultam em
-mudancas na <quantidade de radiac3o absorvida e na reatividade, 0 que
impede uma correlagso direta com o5 dados obtidos para a 13.

Poucos estudos eétﬁo descritos na literatura sobre a
influéncia da radiacZo ultravioleta nos cabelos.

Robbins (s0) descreveu a mudan¢a na capacidade de absorgio de
caorante dcido ("'Oranae II") por cabelos expostos a agio - de
intemperismo . Partes das fibras proximas 3 raiz e prdximas 2 ponta
foram analisadas. A& capacidade de absor¢3o do corante € menor na ponta
da fibra indicando diminui¢80 no numero de sitios biasicos.
Provavelmente ocorre degradacio fotoquimica dos aminodcidos dibasicos
arginina, lisina e histidina. Robbins e Kelly (3) analisaram os
aminodcidos pPresentes nestas partes da fibra. Detectaram di?eréncas
significativas no teor de cistina, dcido cisteico, tirosina, lisina e
histidina.

Como na 18, o estdgio inicial da degradagcio em cabelo ¢ a
alterac3o na cor. A cor do cabelo castanho torna-se esmaecida e a do
cabelo loiro amarelada. A mudanga de <cor no cabelo castanho @
explicada em termos de uma descolorac3o fotooxidativa da wmelanina. O
fotocamarelamento do cabelo loiroc € semelhante ao que ocorre na 13 e e
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atribuido & Ffotodegradacao principalmenter de triptofano e também de
tirosina e cistina (3z,c1) . ”

0 cabelo castanho € mais resistente a ac3o da radiac3o U.V.
ou da luz so}.af—, provavelmente devido & sua intensa pigmentac3o. A
melanina protege as fibras nos estagios iniciais da degradacio. Sua
alta capacidade de absor¢3o pode ser explicada em termos de um extenso
sistema de grupos carbonil conjungados e de dqplas 1196(:5&5. A
melanina absorve grande parte da radiac83o0 e imobiliza muitos radicais
livres formados impedindo <que se transportem para a matriz. A
degradacﬁo da matriz e da melanina s3o processos independentes
envolvendo diferentes seqgiiéncias de reagoes, presumivelmente wvia
mecanismos de radicais livres (1),

4 anmnalise do conteddo de cistina nps dois tipos de cabelo
(castanho e ioiro) indica um menor decréscimo no teor deste aminodcido
no cabelo castanho. Como na 13, a destruicSo das liga¢8es dissulfeto é
indicada pelo baixo teor de cistina e o© alte conteddo de dcido
cisteico. A extens3o da degradacio causada pela radiagio € dependente
da presenca de agua (92,61}

Wol Ffram e Albrecht (82) estudaram a fotcdeséalnracﬁo do
cabelo em termos de reatividade da sumelanina € feomelanina utilizando
medidas de cor (reflectincia). As alteracﬁes‘ na cor do cabelo castanho
san diferentes das que ocorrem n.o cabelo wvermelho (ruivo-}.._‘ A
feomelanina € mais estavel & fotodescolorag8o que a eumelanina.

Hor i uchi (?) descreve de forma geral os efeitos causados pela
radiac3ao no «abelo. A radiacio solar € a luz ultravioleta diminuem a
capacidade de absorg3oc de cobre. 4 solubilidade das fibras em solug3o
de uréiasbissulfito aumenta como no caso da 1%.

Os refeito&".' de intemperismo e da luz ultravioleta na
sqper’ficie do cabelo (cuticula) foram tambem estudados.
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Robl?ins e Bahl (s2) utilizaram espectroscopia eletrdnica para
andlise quimica (ESCA) para verificar mudangas quimicas nas fibras até
uma profundidade de 2,.€-3.¢ nm. 0Os resultados obtidos indicam um menor
teor de S5 e um maior conteddo de S ° em regides préximas & ponta das
fibras. Estes resultados indicam alteracdes quimicas na superficie das
fibras devido a radig8o U.V.

Kamath e outros (37) estudaram os efeitos de intemperismo
através das pPropriedades superficiais da fibra. A hidrofilicidade da
superficie € maior em partes proximas a ponta do que em partes
proximas & raiz.

Hunter e Garcia (17) ' usando microscopia eletrdnica
verificaram <que, apds irradiacio, as ceélulas cuticulares se raompemn
expondo as Ccamadas mals internas e ocorre tambem o aparecimento de

estrias na superficie.

I.7.3. - Absorvedores Quimicos da Radiac3o Ultravioleta

Absorvedores de radiac3o ultravioleta s30 muito utilizados
como aditivos em materiais polimeéricos para prevenir a fotodegradagio
causada por luz solar ou luz U.V. artificial. UOs absorvedores agem ou
como filtros, absorvendo a maior parte da radiac3oco e impedind‘a a
penetracio no polimero, ou interagindo com o polimeroc fotoexcitado de
modo que 3 energia de excitaglo seja transferida para o aditivo. No-
dltimo caso o aditivo n3oc absorve luz U.V. 0Os principais aditivos
utilizados em polimeros s8o os derivados de @&-hidroxibenzofenona,
2{2H-benzotriazol-2-i1)fenol; Ffenilésteres e derivados do dcido
cindmico substituido (49),

Em Ffibrass naturais, como as queratinas, os absorvedores devem
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ser impregnados na superficie. MHMilligan e Tucker (es) ut iliza;ram
misturas de tiuréia/formaldeido ou resinaé para a protecido da
fotodegradacBo0 ds 15. Este método previne o fotoamarelamento, no
entanto, o efeito de protecdo diminui gquando a 13 & lavada.

Tucker (64) ytilizou tioglicolato que sensibiliza a 13 para a
fotodescoloracdao e protege contra os efeitos posteriores de
fotoamarelamento. .

Evans e Waters (65) realizaram  experi@ncias com (2’ -
benzotriazolill-p-crescl incorporado a polimeros ¢ entSo impregnados
na superficie da fibra. 0 nivel de fotoprotecSo depende do polimero
utilizado 2 da concentracido do absorvedor. A maioa;' protecio foi
encontrada c:orﬁ co-poli (cloretoc de wvinila) (acetato) parcialmente
hidrolisado. Aumento na concentragciv do absorvedor aumenta a protec3o.

Holt e Milligan (58 ) avaliaram o grau de prote¢do da 1a
tratada com 2-hidroxi-S-metoxibenzofenona-~2 - sulfonato de potdssio. A
resist@ncia @ fotodegradac8o da 13 tratada € maior.

Embora os absorvedores de U.V. tenham sido testados com 13, a
eficiénecia na fotoprotegio e muito estudada considerando—-se
tratamentos. &os 4quais a 13 € submetida durante o processamento
industrial. Estes processos nio s3o aplicados 3o cabelo de modo geral.

Absorvedores de luz U.V. utilizados como filtro para protecio
da pele s30 disponiveis comercialmente. Estes filtros podem cc;nter
compostos organicos que absorvem, preferencialmente, em uma regiZoc do
espectro U.V. ou misturas de compostos que protegem a pele em toda a
faixa de radiac8o presente na superficie da Terra. Virios compostos
orgdnicos sio encontrados para utilizac3o em cosméticos (&s) .

NSo foi encontrada nenhuma referéncia sobre a utilizac3o de

compostos absorvedores da radiaclo U.V. para a proteglo dos cabelos.

28



I 8 - Propriedades Mecdnicas de Tens3o-Deformag 3o das

Fibras de Queratina

As propriedades mec3nicas de fibras poliméricas s3o muito
estudadas. Estas propriedades descrevem a resposta a cargas
deformativas ﬁue induzem tracdo, ccmpressﬁu,.torc"a'o e flex3o, sendo
avaliadas sob confﬁicfies padronizadas de umidade € temperatura e sob
condigOes especificas de aplicagioc de carga_ (o). |

As curvasn{-‘orca—-de?ormacﬁo possuem formatos <caracteristicos
dependentes da natureza do polimero e fornecem informagSes sobre a
resisténcia do material, elasticidade, extensibilidade, rigidez,
dureza e resiliéncia. Mudancas na estrutura ou composicio quimica
geralmenté 530 detectdvels atraves das propriedades de
tensio-deformagio (3,6).

churva tan§§o-def0rmacﬁo de uma fibra ideal € mostrada na

Ffigura 1.4. A partir desta curva podem ser obtidas informagcdes dos

parametros acima citados. & resisténcia de uma Ffibra mede sua
capacidade em opor-se & carga; € expressa em termos de tensao
requerida para produzir a ruptura. A extensibilidade descreve a

deformacan produzida pela aplicagdo de uma certa tensio., sendo
qualitativamente definida pelo aumento no comprimento da fibra quando
sujeita & tens3o que causa a ruptura. A elasticidade e uma medida da
capacidade de fetorno as suas dimensdes originais apdés haver se
deformado; € qualitativamente expressa pela tens3oc ou tenacidade no
ponto de escoamento. A rigidez descreve a resisténcia  da fibra a
deformac3o; € medida pela rigidez eldstica que € a raziao entre a
tensio e a deformacio do ponto de escoamento. A rigidez elastica € a
inclinac3o da regiio hcocokeana da curva tensﬁo—de}‘ormacﬁo. Nesta regiio

a tens3oc e a deformag3o sio diretamente proporcionais. [ rigidez
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elastica € equivalente ao mddulo eldstico ou mddulo de Young.
Resiliéncia € a capacidade para absorver trabalho ou energia mecinica
eldstica sem sofrer deformac8c permanente (pldastica). Esta propriedade
esti relaciomada com a drea subentendida pela regifio hookeana da curva
e pode ser considerada como a energia da deformag8o eldstica.
Rigcrosamentea; resiliéncis & definida como a. raz30 entre a energia
necessaria f(ara aretornar as condigdes iniciais e a energia de
deformacio. E£ obtida através de experimentos ciclicc'z; feitos para um
certo valor de carga ou extensdo. A& dureza pode ser qualitativamente
designada pelo trabalho reguerido para romper a fibra e €& avaliada
atraveés da drea total sob a curva tensSo-deformac¢io.

Quando uma fibra ideal € deformada na regifo hookeana, apds a
remociao da-caarga, ela retorna a seu comprimento inicial comportando-se
como um corpo eldstico. Se a fibra € submetida a uma for¢a que provoca
uma tens%o superior ac valor de B (na figura 1.4}, apos a remocd3o da
forca ni3o hawera retorno ao comprimento original._Neste Cas0o, acorre
uma deformac3 o0 permanente. Esta deformac3o n3o é totalmente mantida e
o processo de retorno pode ser dividido em duas etapas. A primeira
ocorre imediaatamente apds a remoclo da carga, a segunda €& dividida em
uma retracdo dependente do tempo e ums deformacio permanente. Este
ditimo componente € uma manifestagio de plasticidade ou fluxo plastico

induzido por tens3o interna.

Em fibras reais, o comportamento mecdnico e melhor
caracterizrado pelas deformagdes simultineas pliastica e eldstica.
Materiais «com este tipo de comportamento s3o denominados

viscoeldasticos. A figura 1.5 mostra algumas curvas tensao-deformacio
de fibras téwxteis.

Devido A forma geométrica das fibras, as curvas
?0rca—de?orma&§o 530 obtidas sob tens3o uniéxial; sendo comum nestes
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casos usar a area da seccio transversal inictal da fibra para a

normalizag30 das curvas. Em geral n20 se considera a diminui¢3o da
srea durante a extens3o nos calculos realizados, de  onde as

verdadeiras curwvas tensio~deformac¢io ni3o sSo obtidas {s6).

L c
|
A
2 !
2 L -4
w __A |
- o
| |
DE FORMACAQ —=
Figwura 1.4 - Curva tensio-deformag3o de wuma fibra t&xtil
ideal. (&3 limite de proporcionalidade; (B) ponto de escoamento; CC)

ponto de ruptura {(s),
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Figura 1.3 - Exemplos de curwvas tensio-deformac¢cio de fibras

teéxteis (s) .

As propriedades mecinicas das fibras de queratina vrefletem
sua complexa estrutura. Grande parte dos estudos realizados estio

relacionades com estas propriedades. As propriedades mecanicas da 13,

submetidas & VvArios processos guimicos, estio decritas na literatura

(4,67-74) Est gs estudos wvisam o conhecimento das mudan¢as nas
propriedades decorrentes do Processo de industrializac3o. As
alteracdes provenientes destes tratamentos sio utilizadas para

elucidac3o de aquais componentes morfoldgicos e estruturais estdo
correlacionados com o tipo de resposta obtida nos ensaios.

Os estudos com cabelo atraves de propriedades mecanicas
envolvem principalmente as alteracdes causadas por descoloractes,
tingimentos, permanentes, efeitos de produtos cosmeticos (“"shampoos'™),
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pH e como prevenir as danificacdes causadas por estes agentes. Eétes
trabalhos est 30 diretamente rela?:ionados com a industria farmacdutica
e cosmetica (ae,72-77),

As curvas tensio-deformac3o de cabelo humano apresentam trés
regi'c'ieé caracteristicas (figura.i1.4). A regiloc hookeana se estende de
@ a 2% de de%‘c;rmacﬁo (A-B). O zero de deformaclo € considerado r;o
ponto de intersec¢cdo entre a inclinac8oc da regifo hookleana‘e a linha
de zero de tensio (ponto B na figura 1.6)- A curva ¢é linear até
aproximadamente 1% de extensio, e desvios da linearidade s8o0 muito
pequenos ate 2% de‘ deformag3o (1), A razio tensdo—-de formagiao
(inclinac3o da regifo) fornece o valor do mddulo eldstico ou mddulo de

Young {(1.48,23)

Entre 2 g 25-3@% de extensio, a deformac3o aumenta
rapidamente enguanto a tensfo permanece pouco alterada. Esta € a
segunda parte da curva denominada regil3c de reconstituiclco (B-C). A

v

deformagdo ateée 25-3@% ¢ reversivel. Apds repouso da fibra em dgua por
uma noite ou durante uma hora a 520{3, as caracteristicas originais s3o
novamente encontradas.

Apét-:-. 3¢% de extens3o a Fibra enrijeée novamente com a
deformacio originando a regiio pos-reconstituigioc (C-D). A ruptura das
fibras ocorre principalmente nesta regifo (ponto E na figura.i .&).

Para 1%, em 3gua e com a drea de secgio transversal uniforme,

~ . . o~ e . 2 @ 1
a2 razao entre as inclinacoes das regices e 10 . 10 . 10 (4,23) .
As propriedades de tensio-deformac3o s30 influenciadas
principalment e pela temperatura, umidade relatiwva, velocidade dos

ensaios e fatbores intrinsecos a fibra como, por exemplo, a darea da
seccao transwversal, estrutura e composic3o proteica (4.78)

As respostas obtidas com 0s ensaios mecdnicos variam entre os
diferentes tipos de gueratina, entretanto a forma geral das curwvas
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tens3o-deformaci3o e os fatores que as influenciam =30 os mesmos .
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Figura 1.6 - Curva tens3o-deformac¢3o tipica de fibra de
queratina. (A-B) regil3oc hookeana; (B~-C) regi3o de reconstituiclo;

(C-D) regiSo pos-reconstituicHo; (E) ponto de ruptura (1)

I.B.1. ~ Influéncia da Velocidade de FEstiramento nas

Curvas Tensioc-Deformac3o

A velocidade de estiramento altera a inclinacSec das regides
das curvas tens3o-deforma¢So. Para a 13, o modulo eldstico wvaria
linearmente com o logaritmo desta velocidade na faixa de 19_2 a 192
A/min  (4.479) . A inclina¢3o da terceira regifo aumenta cerca de 25%
com velocidade entre S5-500 ¥/min. (1&0).79 porcentagem de deformacio

no final da regifo de reconstituic3oc diminui com o© aumento da
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velocidade dos testes (1,67) .

I1.B8.2. - Influéncia da Umidade nas Curvas Tens3o-Deformacio
Com é aumento da umidade relativa, as fibras absorvem maiar
quantidade de dagua. Como parte da estabilidade da estrutura das fibras
e gerada por pontes de hidrogénio, o aumento no conteddo de umidade
ocasiona uma diminuicl3o na tens8o necessaria para uma certa
deformagio. Ocorre, témbém. alteracdo na inclinaclo das regides das
curvas forgca-—deformacio.
A variacfo no valor do mddulo eldastico como funcBo da umidade
relativa esté apresentada na figura.1.7.
A tens8o no final da regi3o hookeana (ponto B-figura.i.6)
diminui linearmente com o aumento da umidade (exceto para wvalores
muito proximos a 2% de umidade), no entanto, =a éorcentagem de

deformacdo € independente da umidade relativa (figura.i1.7) (1,4G).
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Figura 1.7 - Modificagio nas propriedades mecanicas da 13 em
func3o0 da wmidade. Adlteragc3o na regilo hookesansa da curva

tensio-deformacio. (A) mddulo eldstico; (B) tensSo no final da regilo

hookeana. Valores relativos aos obtides a 100% de umidade relativa.
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Figura 1.8 - Alterac3o na inclinac3o da regilo de
reconstituicio em fun¢So da umidade relativa. Valores relativos aos

obtidos para =3 18 completamente intumescida (1) .
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A mudanca na inclinag2o0 da regifio de reconstitui¢3o € linear

ateé aproximadamente 30-40% de umidade relativa (figura.1.8) e a

porcentagem de deformacio no Final desta regiSoc {(ponto C - ?igurali.é}
aumenta com o aumento da umidade.

A regido pds-reconstituiclo € a menos afetada por wvariacio

na umidade refativa. Em toda a faixa de ©-100% , a mudanca maxima na

inclinag3o € de 15%. A& tens3io de ruptura diminui € a porcentagem de

deformacio a ruptura aumenta (4,46) .

I 8.3 - Influéncia da Temperatura ‘nas Curvas

TensSo-Deformacio

Mudancas na temperatura causam efeitos similares aos
observados caom a vériécﬁo de umidade nas curvas tensdo-deformacdo.

Para 13, o mddulo eldstico diminui linearmente com o aumento
da temperatura, tendo em 10@06, cerca de 75% do valor obtido a 20°C
(figura 1.9) . A partir desta temperatura, o mdédulo de uma fibra de 18
em agua diminui rapidamente. & cerca de 130°C a regifio hookeana
desaparece e a fibra comporta~se mecanicamente como um elastomero.
Esta transicSo foi interpretada por Feughelman e Mitchell (®1) como a
fusio da estrutura a-cristalina estabilizante da fibra. Para fibras
secas e em vdcuo, a transic3o occrre na faixa de 200-220°C {ponto
médic & 218°C). A porcentagem de deformag3o no final da regido
hookeana ni3o sofré alterag3o com a temperatura, entretanto, o valor da

tens3o diminuili a medida que a temperatura aumenta.
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Figura 1.10 - Modificag3o na inclinacSo das regides de
. reconstituicSo (I) e pos-reconstituicio (II) em func3o da temperatura.
{-o~) wveleocidade de estiramentoc 35 X/min; {(-~o0~) velocidade de

estivramento S0 X/min.(80) .
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A Figura 1.10 mostra a variacio nas inclina¢des das regides
de reconstituwic3o e pos-reconstituic3o com a2 temperatura. A& inclinac3o
da regilio pos-reconstituic3oc & grandemente influenciada, diminuindo
quando a temp eratura aumenta (8o}

A porcentagem de deformac3o no ponto C (figura 1.4) permanece
constante atée -cerca de 5@“60°C e ent3o aueﬁenta com © aumento da
temperatura {( figura 1.11) (se2)

Ciferri (83) apresenta curvas tensSo-deformagio, de 18,
obtidasrhé var ias tqmperaturas. A partir de aproximadamente YS°C as
curvas, de fibras em agua, ndo possuem inflex3o nitida entre as duas
dltimas regides (figursa .1‘12).

Para 13, a tensdo de ruptura diminui com o aumento da

temperatura, enquanto a porcentagem de deformac3o aumenta (1) .
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Figura 1.11 ~ Porcentagem de deformac3c no ponto de

intersecc¥o entre as regifes de reconstituicio e pos-reconstituic3o em
funcio da temperatura. Curvas de 13 em dgua. (A} e (B) fibras nlo
modificadas tracionadas a velocidade de & g/min e .5 g/min
respectivamente; (C) fibra exposta & radiac8o ultravioleta (sz2).
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Figura 1.12 - Curvas tens3o—-deforma¢So de 13, em agua, a

varias tempevraturas (83},

I1 8.4 - Influéncia de VariacBes Dimensionais das

Fibras nas Curvas Tens3o-Deformacio

As curvas forga-deformac3o sd3o funcd3o da area da secgdo
transversal . Consegilentemente, alteragdes no diametro das fibras
influenciam & resposta cobtida nas regibes das curvas. A inclinacio da
regido de reconstituigio € a mais afetada por variacles dimensionais.

Robb ins e Scott (84,85) relacionaram a inclina¢lo da regido
haokeana com a densidade linear do cabelo. Neste ~caso, a inclinacio
aumenta com o aumento da densidade a &0% de umidade r'elatliva.
Entretanto, Yin e outros (48) afirmam que o mddulo eldstico do cabelo
¢ independent e do diametro.

A inclinacdo da regilio de reconstituic8o varia de fibra para
fibra. Estas =alteracles tém sido atribuidas a wvariagSes na drea da
seccdo transversal. Collins e Chaikin (8s) mostram qQue alteracOes na
area ao longo do cmﬁprimento das fibras provocam o aparecimento de
diferentes inclina¢des na segunda regilo das curvas forca-de formacio
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de 13. Os mesmos autores comprovaram que a inclinac3oc desta regiSo &
proporcional ao wvalor da drea e também esta relacionada com a
estrutura interna das fibras (8687). A influéncia da estrutura; na
inclina¢8o desta regilo € também evidenciada por Ellison e Zeronian
(71). Parthasarathy e outrpos (88) demonstram, entretanto, que a
inclinac8o da -segunda regido € correlacionada somente com o diﬁmetr:o
em fibras de 13 puras (sem medula, sem alteracSes estruturais).

Yin e outros (43) afirmam que o diametro influencia a
deformac3c das fibras. A resisténcia a deformac3o longitudinal wvaria

com o quadrado do diametro.

I.8. 5. - Alteracdes nas Curvas Tensio-Deformac3o Provocadas

por Reagles Quimicas e Intemperismo

Feughelman e Watts (68) estudaram o comportamento mec3nico da
18 apds reacOes com ninidrina e com formaldeido.Quando submetida a
ninidrina, a capacidade de absorc8c de dgua das fibras, a altas
umidades re.lativas, diminui. A ninidrina aumenta a viécosidade interna

por reduclo no conteddo da dgua, que facilita o movimento das cadeias

polipeptidicas e cadeias laterais. As fibras cotﬁportam-ae
mecanicamente em agua como se estivessem em umidade reduzida-.‘ H]
formato da <«curva tens3o-deforma¢3o nao se altera. A reac3oc com
formaldeido =aumenta o  ndmero de reticulacdes e dimingi o

intumesciment o daa“; fibras em dcido fdrmico. 0 tratamento modifica ras
ligacBes entre as cadeias polipeptidicas sem qualquer mudanca no
conteudo de @gus Jda existente na fibra. 0 principal efeito das
reticulagbfes na curva tensdo-deformac30 € a reduclo do limite da
régi3o de reconstituicio em cerca de 19¥%. Nos dois casos, o trabalho
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para deformar a fibra a 30X aumenta.

Watt e Moris (o) compafaram as propriedades da 13 reticulada
com benzoquinona e com formaldeido. 0Os dois reagentes diminuém o
intumesciment o em dcide formico € isto & atribuide & formacSo de
reticulacoes adicionais nas fibras. 0Os resultados. obtidos com
formaldeido s"a;o iguais aos encontrados por Feughelman e Watt | (e8) vo
tratamento com benzogquinona produz alteracdes similares 3s encontradas
com ninidrina (68}, isto é, a forma geral da curva ndo se altera, no
entanto, ha um aumento na tens30o necessaria para produzir a mesma
deformacio de fibras ﬁaturais. A diminuic3o no intumescimento sugere
que as reticulagdes, formadas por formaldeido e benzoqﬁinona, pcorvrem
na matriz. Entretanto, a reacdo com benzogquinona nio limita a
extensibilidade das fibras. 0s autores sugerem que o© comportamento
diferente ent re o0s dois reagentes € devido ao tamanho das moléculas,

Sendo menores , as moleculas de formaldeilido podem penetrar em regides

inacessiveis para a benzoquinona. Assim, baseados nos resultados,
concluem que formaldeido forma reticulacOes associadas com as
microfibrilas e matriz, enquanto benzoguinona forma reticulagdes

associadas somente com a matriz que tem pouco efeito na extensio das
microfibrilas.

Crewther (o?) estudou as propriedades c_.ie tens3o-de formag¢io
de vdrias esp écies de queratina apds reacdes de reduclo e alquilac3o.
A redugl3o no numero de ligacdes dissulfeto diminui a tensS5o nos pontos
de transig3o entre as regifies da curva tensfo-deformac3o (pontos B e
C-Ffigura 1.62; a)tensio de ruptura diminui & ocorre um aumento na.
porcentagem de deformag2o a ruptura e no pontom de intersec¢8c entre a
segunda e a terceira regido (ponto C-figura 1.4).A4 inclinacio das
regifies de reconstituic3o e pods - reconstituic3o diminui. Em seu

tvrabalho, Crewther utiliza cabelo para comparac3oc com 1a. 0
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resultado obt ido com as curvas tensﬁo-*de‘formacﬁo, apds as reacoes,
est3o reproduzidos na figura 1.13. Pode ser notado que 2 inclina¢io da
regifio pos—~reconstituicBo diminui muito. As estruturas que s30
estendidas na rregiﬁo hookeana da curva produzem negligenciavel
resisténcia 3o estiramento quando todas as ligacBes dissulfeto s3o
removidas da fibra., Este comportamento sugere que as partes da fibra

estendidas nesta regildc sio enrijecidas por este tipo de ligag3o.
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Figura 1.13 - Curvas tensdo-deformaclo de cabelo. <(A) n3o

tratado, (B) reduzido {(menor ndmero de ligagdes dissulfeto) (s7).

Feughelman e Reis (80) estudaram as modificacBes nas curvas
tens3o-deformaci3o de 13, cujos animais foram submetidos a dietas com
diferentes teores - de aminocdcidos. _Nﬁo obtiveram di ferencas
significativas na inclinac3o das regifes hookeana e pds-reconstituic¢Bo
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e na tens5o0 a 15% de deformacg3o. A udnica diferenga significativa Foi
encontrada para a diferenga entre as tensBes nos pontos- B e c
(figura.1.6) . Para fibras com alto teor de enxofre este wvalor & &£0%
maior. Comparando estes resultados com os aobtidos atraveés de
tratamentos quimicos e sabendo que o aumento no teor de enxofre das
fibras, dévidé a nutriglo, ocorre somente nas proteinas associadas ‘a
matriz, concl uiram que as propriedades mecdnicas longitudinais em
dgua est3o associadas principalmente a _camponentés ligados as
a-helices (microfib}rilas).

Haly e Feugﬁelman {(e0} estudaram a acic da luz U.V. na
supercontrac® o da 13 em soluclo de brometo de litio. rFibras submetidas
2 radiacBo apresentam o fendmeno de supercontracio mais rapidamente. A
Supercontrnacao em LiBr permanece quando comprimentos de onda abaixo de
292 nm sao el iminados, mas as fibras sao irradiadas por maiores
periodos der t empo. Nﬁo observaram alteragdes nas propriedades de
tensdo~deformacido das fibras irradiadas.

Halg e Feughelman (70) verificaram o efeito da radiagio U.V.
na supercontra¢ic e na deformac3o permanente da 18. Os resultados para
supercontragc® o concordam com 0s apresentados anteriormente (90), A
radiacdo ultravioleta provoca um aumento na velocidade com que a
deformacio permanente 2 alcangada em agua em ebulicgo,_

0° Connell e waldeﬁ (#1) avaliaram os efeitos da radi'at;:go
U.¥. na 13 at ravés de propriedades de tens3o-deformacio. O indice a
32% (razdo entre a tensﬁq a 30% de deformac3do de fibras irradiadas e a
tensao a 30%  de deformacio de fibras naturais) . diminui
exponencialmente com o aumento do tempo de irradiac3o, num periodo de
9-24 horas. N3o  encontraram nenhuma influéncia da umidade. nas
danificacBbes causadas pela radiag3o U.V.
| Edman e Marti (92) estudaram as propriedades de cabelo

44



descolorido com perodxido de hidrogénio. A' porcentagem de deformagio a
ruptura ¢ m=aior apds o tratamento. Este fato ;é atribuido ao maior
intumescimento da fibra, o que causa ruptura ém maior numero de pontes
de hidrogénio. 0 indice a 20% de de%‘ormacﬁo diminui cerca de 21¥% apods
2 horas de descoloracio.

Deem e Rieger (??) relacionaram o trabalho necessario para

estender e relaxar cabelo a 20%. Utilizaram tratamentos com peroxidg

de hidrogénio entre outros reagentes. A relagio entre o trabalho
necessario para a extens3oc e relaxaclo & deno%r_sinado razio de
histérese. No cabelo descolorido submetido a virios Processos
‘repetitivas, a razao de histerese € independente do numero de

tratamentos, mas o valor absoluto do trabalho a 208% de deformagso
diminul com o aumento do ndﬁero de descoloracdes.

Be:i:;.xk 2 outros (93) verificaram a mudanca na tens3o a {5% de
deformacdo de cabelo descoloride. Estes autores n8o relatam gquais os
tipos de tratamentos utilizados, entretanto, concluem que alguns
destes provocam alteracles significativas na tens3o a 134 de
deformag3o. Os mesmos autores (o4) estudaram os efeitos da radiac3o
U.V.solar e artificial em cabelos através da tens30 a 15% de
deformac3o. E les observaram alteracSes significativas neste parametro
atribuidas a mudancas estruturais devidas & irradiacSo. Concluem
tambeém, que os danos causados pela irradiac3o s3o independentes‘ do
comprimento de onda da luz U.V., mas dependem da quantidade total de
radiagao absorvida.

Wolfram e outros (z¢) estudaram o efeito da descolora¢io com
peroxido de hidrogénio nas propriedades mecinicas de cabelos secos e
intumescidos. A descoloracfo causa diminui¢3c da tensio de ruptura e
aumento na @ pPorcentagem de deformag3o. a ruptura das fibras
intumescidas. Para fibras secas n3c ocorrem alteracBes significativas
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na tensao de ruptura e a porcentagem de deformagio & ruptura & POUCO
afetada. Estes resultados foram interpretados considerando que as
ligagdes dissulfeto contvibuem muite para a estabilidade das
queratinas (mno caso cabela) intumescidas, enquanto para Fibrfaﬁ secas a
resisténcia depende do comprimento da cadeia principal e das pontes de
I-;idrogénic intercadeias. |

Tolgyesi (e1) cita uma diminuic3o progressiva na resisténcia
do cabelo com o aumento do tempo de exposic30 a luz U.¥. 0O cabelo
loiro deteriora mais que o castanho e cahelos descoloridos ou com

permanentes wsofrem maiores danos que os cabelos naturais.

I1.8.6. - RelagSc Entre Estrutura e Propriedades

Mecd@nicas de Tens3o-Deformacio

A mudan¢a nas curvas tens3o-deformacio de querat inas
submetidas a tratamentos quimicos é indicac¢30 de que as propriedades
mecdnicas de tens3o-deformagio dependem da estrutura e composicdo
‘quimica das Fibras.

Estas propriedades s3o essencialmente dependentes da
estrutura interna, isto &, das ceélulas corticais. Embora haja
controvérsias na literatura sobre quais e como os componentes do
cdrtex atuam nestes testes, hda consenso no fato de que a cuticula e a
medula tém participacdo negligencidvel nas propriedades longitudinais.
(78,10) . Recentemente tem sido sugerido que a3 membrana complexa das
cé]ulas(ver 1.3.1.1) influencia nestas propriedades, no entanto,' nio
ha literatura disponivel a esse respeito (o394, |

Vdrios modelos foram desenvolvidos procurando relacionar as
propriedadesrmecinic'as e a estrutura das queratinas. Alguns modelos
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consideram a existéncia de, no minimo, trés fases mec3nicas das quais
ao menns dwuas estio em série ao longo do 21ix0 da F;bra
{o7-104} |

0 modelo de Feughelman e Haly (#2788} 2 ums modificacio ‘do
modelo de série de zonaQ; Neste caso as microfibrilas conté@&m dois
éipos de zonas, x e Y,ambas contende o-hélices, mas com diferente
estabilidade meci3nica. As a-hélices nas zonés % 3o desenroladas até
30% de deformag8o0 (regilio de reconstituig3o).Nas zonas y, as aa—hélices
s3o desenroladas na regilo pds-reconstituicio. & abertura da zona x &
reversiQel e ocorre sem ruptura de ligagdes covalentes, enquanto a
irreversibil idade do processo nas zonas 4 indica quebra de ligacSes.

Feughelman (102) propbs um modelo de duas fases. Uma fase
impenetravel por dgua e composta por bastBes cilindricos orientados
paralelamente ao eixo da fibra. Estes bastles estio \embutidos em uma
fase penetr@ével pela dgua (matriz). A matriz € mecanicamente
plastificada e enfraquecida pela agua enguanto n3o occorrem alteragdes
mecz’i_nicas nos bastdes cilindricos. Sob tens8es longitudinais, =25 duas
fases atuam em paralelo, e s3o igualmente deformadas.

Chapman (103) criou um modelo baseado no de duas fases
(Feughelman <102})). Assume um arranjo paralelo das micro¥ibrilas

cristalinas e&mbutidas na matriz menos organizada, mas neste modelo as

microfibrilas estdo mecanicamente conectadas a matriz ou & parte dela

por ligac¢des covalentes. 0 sistema microfibrila - matriz consiste de
um grande numero de unidades em série. Cada wunidade € uma pequena
porcdo entre duas ligacBes covalentes. As regides das curvas
tensﬁo*ﬁeFormacﬁo s3o explicadas pela abertura .progressiva das

a-heélices nas microfibrilas e pelo enrijecimento causado 3 estrubtura
devido as ligac8es covalentes entre matriz e microfibrilas (terceira
regifio da curwval.
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0 mgdelo de Crewther (67) ¢ semelhante ao de Chapman. Agui as
microfibrilas sfo enrijecidas por ligacBes secunddrias e unidas a
matriz por numerosas ligacOes dissulfeto. As regides das curwvas s3o
explicadas como no casco anterior.

Feughelman (104) critica seu proprioc modelo de série de.
zonas atraves de medidas torsionais. Em 1979 (105) sugere um novo
modelo onde @&s ramificacBes das microfibrilas formam ligagdes entre as
microfibrilas. Estas ramificagdes conté&m quase toda a fracSo n3o
helicoidal de cistina nas microfibrilas. As microfibrilas est3o unidas
a intervalos regulares de 1© nm por estas ligagBes. A regifio
pés-reconstituicﬁq depende da deformacio das liga¢des formadas pelas
-r'amiFicac:Ses entre as microfibrilas. Em 1980, Feughelman e Danilatos
{106) 5ugefem que a matriz n8o participa das propriedades mec&picas e
que a oposic&c a extens8o na regiio pds-reconstituicio surge nas
microfibrilas ou em componentes intimamente conectados a elas. Durante
a extensdo a matriz sofre uma transformac¢3o do estado gel para o sol.

Embora cada um destes modelos postule tipos e locais
diferentes de ligagdes, participaci3o somente das microfibrilas ou
‘participac3co simult8nea das microfibrilas e matriz para explicar as
regides das curvas, todos consideram que durante o estiramentoc ocorre
a transformacio o~ queratina.

Estudos com difragdo de raios—X, acompanhando as def‘crmac-ﬁesu
indicam a transformaclo gradual da estrutura a-helicoidal para a
gstrutura menos organizada da forma 3.

Em .t ermos gerais, as regides das curvas tens3o-deformaclo
podem ser exp licadas através desta transformacio. A regifc hookeana
representa a deformacdo das ligacSes na estrutura o« até que seja
atingida tens3o sufi_,ciente para iniciar a transformagdo «—3. Na regifo
de reconstitwicdo ha um gradual decréscimo da forma ® acompanhado de
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um aumento da forma 7. A energia da transig3o a—? &€ responsiavel pela
resisténcia @o estiramento; as cadeias polipeptidicas desenrolam—se
sem resisténcia. A regiSo pds-reconstituiclo € o principal mot iv;:: de
controvérsias. Nesta parte da curva ocorre tambeém a transformac3o o—/3
querat‘ina, no entanto, o aumento de tensﬁar com =3 deformaglo e a3
irreversibil idade do processo levam A conclus3o de gque ligac?ﬁés
quimicas est Ho sendo tens_ionadas e quebradas. Apds 70-80Y% de extensSo
a estrutura estid totalmente na forma 3 (4,48,23) . |

Todos as estudos relacionando propriedades de
tens3o~deformacio e e%trutura s30 desenvolvidos utilizando 13, no
entanto, as consideracBes e conclusBes gerais obtidas 'éodem ser usadas

para outros t ipons de queratina fibrosa.
I1.9. - Difrag3o de Raios-X.

I1.929.1. -~ Fundamentos da Técnica

Difrac3o de raios-x & um fenbmeno de espalhamento causado por
uma estrutura periddica. Pode ser representado como uma "reflexio” por
planos sucess iyos de atomos no cristal. Os raios—x que incidem a um
angulo & s3io refletidos a um dngulo @. Devido 3 interferéncia entye
as ondas espa lhadas por um conjunteo de planos sucessivos, a reflex3o
ocorre soment e_quando uma( onda espalhada por um plano de um conjunto &
um numero int eiro de comprimentos de onda da onda espalhada pelo
proximo plano do mesmo con.:iunto; Esta condi¢3o € encontrada quando a

equa¢c20 de Bragg € satisfeita (nh= 2dsenf®) (Figura 1.14),
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Figura 1.14 - Representac3o esquemdtica de dois planos

cristalinos mostrando os raios-X incidente e refletido {107 .

Quando um cristal & colocado sobre um feixe de raios-—x
somente alguns planos est3c em posic3o de reflex80. Para obter
reflex8es de outros plancs & necessidriec rodar (inclinar) o cristal.

Para gqualquer comprimento de onda dos raions—x, existe um
‘limite inferior para os espacamentos entre os planos que fornecen
espectros observaveis. Como. o valor midximo de sen & ¢ 1, d min & dada

POY

dmin = nx - X (1.1
2 senf max 24
dmin - dist3ncia minima
A - comprimento de onda'
a - dangulo de Bragg (108) .
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I . 9.2. - Propriedades dos RaiQSfX

0s raios-x, utilizados em estudos de difraglo, sio gerados
quando elétyrons com alta enefgia incidem sobre um alvo me@élicc._ Os
alvos mais usuais s3o de ferro, cobre e molibdénio. .

‘a suficiente voltagem no tubo de raioé~x, o feixe apresenta
um espectro como o mostrado na figura 1.15.. 3 espectro consiste de
duas partes, um continuo e um espectro caracteristico superposto
contendo duasa linhas (Kx e KR2). A linha Koo € um dublete (kot1 e wma>'
separadé por uma diferenga t30 pequena de comprimente de onda que
somente é resolvido a grandes valores de 2 8.

Para obtenc3oc somente da radiacSo Ko, o feixe de raiocs-x @&
filtrado. O Ffiltro absorvedor apropriado reduz a intensidade da linha
KB a um nivel negligencidvel, enguanto altera pouco a Iinhﬁ kev. a
escolha do filtro & feita considerando~se a descontinuidade na curva‘
de absorcio de uma dada substincia. A absorglo de raios-x pOr uma
substancia aumenta rapidamente com o aumento do comprimento de onda,
exceto por uma prohunciada descontinuidade (figura 1.162.
.Considerando—se a figura 1.16, comprimentos de onda abaixo de @,&89 A
possuem energia suficiente para remover um eletron da camada K e s3o0
altamente absorvidos neste processo. Comprimentos de onda maiores que
@, 489 R s30 menos absorvidos por n8o possuirem energia suficientefpara
remover elétrons da camada K. 0 melhor filtro para um feixe de raios—x
possul a descontinuidade da curwva de absorc¢3o entre os comprimentos de
onda Ka e Kf?.

0 filtro de niquel € o mais usado para radiag3o obtida  om

cobre {(107)
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1.9.3. - Difra¢3o de Raios—x por Macromolsgculas Fibrasa&s‘

Em geral,' tibras bioldgicas poliméricas s¥c semicristalinas.
Consistem de cristalitos parcialmente orientados com 584 malior eixo
paralelo ao eixo da fibra. Esses cristalitos est3o cer;cados par
regiﬁes de baixa ctristalinidade da mesma substSncia ou de subst3ncia
diferente. Dependendo do grau de orientacﬁo'da fibra, o espectro de
di{-‘ra{cﬁo apresentard anéis, arcos ou manchas (9100}

Muitas fibras naturais mostram modelos de di frag¢3o
semelhantes =o0s obtidos com cristais inclinados a certos S&ngulos. No
caso das fibras, nenhuma rotacfo ¢ ~necessaria, desde que todas as
posigcdes esti3o inerentemente presentes na {-‘ibra.i Comparada as
reflexfes de um cristal inclinado, o modelo de reflex3c de uma fibra
€ mais difuso e tem forma de arco. Este efeito de difrac3o surge
devido as propriedades dos cristalitos componentes d‘a fibra, isto @&,
sua pequena dimens3o, & presenca de imperfeicSes no reticulo
cristalino e desvios da orientac3o ideal. Assim, as fibras possuem
freqientement @ uma larga faixa de orientacdo ao redor do eixo; gerando
.reflex'c'aes mer-idignais quando o feixe de raios-x estd perpendicular ao
eixo da fibra (107) .

Port anto, a desorientac3o0 ao redor do eixo da fibra produz
reflexSes de conjuntos de planos gue n3o estariam, em principio, em
pousicdo de refletir. 0 tamanho dos cristalitos causa efeito de
alargamento no miximo de difraglo (o).

As qu'eratinas, como cabelo e 18, em seu estado natural,
possuem cadeias polipeptidicas em forma de a-hélice.

Nos diagramas de raios~x aparecem no meridiano reflexBes
torrespondent &s 3 dist8ncia de repeticSo dos aminodcidos e no equador
as reflexdes correspondem a distancia entre as cadeias
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polipeptidicas (109},

As reflexBes caracteristicas da ea-queratina ocorrem a 5,16 3
e 1,48 B no meridiano e a aproximadamente 9,4 & no equador.A a
?-queratina @apresenta reflexdes em 3,33 8 no meridiano ea 4,465 & e
?,4 R no equador .(em 0% de umidade relatival). As reflexdes no equador
s3o consider’a&as como uma unica em 9,8 B em condi¢Bes de umidade
ambiente

Astbury e Street (140}, Alexander e Earland | (111}, 'Happes e
MacArthur (442) g Farrant e Rees (218) realizaram estudos sobre a5
queratinas ut ilizando'diFras:Eo de raios-x. Seus objetivos envolviam a
mudanca nos diagramas apds o estiramento das fibras e ‘o5 modelos de
difrac3o obtidos apds tratamentas quimicos e solubilizac3o das
proteinas.

Os primeiras trabalhos relacionando as reflex8es dos
diagramas & =& estrﬁtura das gueratinas s8o devidos a Crick {114,185 e

Pauling e Corey (246). A principal dificuldade € explicar as reflexdes

meridionais que ndo ocorreriam para uma ®—hélice simples. Os modelos
propostos por estes autores sugerem a estrutura de cordas de
a-hélices, as denominadas cordas envoladas ("coiled coils™). Crick

_propt’:}s estrut uras de uma corda com duas ou trés Ffitas enroladas,
enquanto Paul ing e Corey propuseram uma estrutura onde duas cordas de
3 fitas se enrolariam a uma dnica fita formando uma corda com 7 fitas.

Outyo tipo de estrutura proposta por Parry (1417,118) consiste
de uma dnica cadeia a-helicoidal na qual as cadeias laterais interagem
para formar uma hélice secunddria. Parry (14») idealizou um mode 1o
combinando as caracteristicas do seu modelo anterior e o modelo de uma
corda com duas fitas. Neste caso, uma corda com duas Fitas segmentadas,
contendo uma distribuicSo axial de residuos repet itivos,se empacotaria

para formar wuma “corda maior" de a-hélice.
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A estrutura proposta por Pauling.é menos provavel devido =0
didmetro gue seria necessiario. Apods corr‘ecaes'dé espalhamento devido %
matriz, o modelo de uma corda com duas --Fitas € provavel {2z,
Entretanto, a estrutura mais aceitra € a de uma corda com duas fitas
enroladas ¢ SsSegmentadas.

Fraser e MacRae (420), a partir da adrea da B2CECAEO
transversal das microfibrilas, supOem que cada ums pode acomodar um
maximo de guinze cordas com 3 fitas ou e‘:gte cordas com sete fitas.

Como o diametro de duas ou trés fitas enroladas & cerca de
2.9 n‘m, as cordas enroladas propostas nos modelos correspondem as
protofibrilas,. observadas também atraves de microscopia eletrdnica.

A estrutura de cordas enroladas pressupde uma série de
reflexdes meridionais da ordem de 10,33 A (4120} Esta periodicidade e
produzida pela proje¢cd3o axial da unidade assimétvrica contendo sete
residuos de aminoacidos. As reflexdes a 5,16 A e a 1,48 B seriam de
sequnda e sét ima ordem em relac3o a2 de 10,33 3. A reflex3c em 5,16 @
corresponde & 3,5 vesiduos axials por volta da c-hélice e a reflexdoc a
1,48 R ¢ atribuida a projecdo axial de um residuo de aminodcido.

A reflexSo equatorial centrada em cerca de 9,4 ? consiste de
uma seérie de mdximos, a aProximadamente 12,2; 11,2, 10,4; 9,2 e 7.8 A.
Fraser e outros (4214} demonstraram que a posi;ﬁo do envelope destas
reflexBes ¢ determinada pelo raio do circulo no gqual as a-hélices
est3o localizadas sna protofibrila, istoc €, relaciona-se 3a separagao
das helices na corda protofibrilar. A posic80 dos maximos depende das
dimensGes das microfibrilas, especialmente, o circulo no qual o centro
das cordas protofibrilares est3o arranjadas.

A estrutura da {-queratina apresenta menos problemas. 0
arranjo parece sev de uma celula mcmoclini_ca com dimensdes planares:
a=9,37 R ("backbone direction”) e b=6,48 R (eixo da fibrad. A celula
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unitaria possui dois residuos de aminodcidos na direc

ao do

€1x0

assim, a reflexdao em 3,33 A representa a repetigioc de um residuo

aminoadcido na direcio da fibra, enguanto o espacamento
4,6 A indica que a celula unitaria contém duas cadeias

A4 estrutura POSsSUL um  arranjo misto com cadeias

"back

bone™

b,
de

em

polipeptidicas.

paralelsas

e

antiraralelas . Este tipo de arvanjo pode ocorrer de uma estrutura
essencialmente antiparalela com uma ocasional reversﬁo na diregSo da
cadela molecular (s} .
A tabelas I1.1.2., I1.1.3., contém as principais reflexbes da
o e ﬁ-queratina (o)
Tabela I1.1.2. - Principals reflexdes da o-queratina.
Re flexio Disténcia (A) Intensidade
Equatorial 27 “forte
?.8 muito forte
3.3 muiteo fraca
Meridional (12 camada) 10,3 muito fraca
5,1 muito forte
3,9 forte
3,4 fraca-media
3.9 media~forte
2,5 fraca-media
1,48 media-forte
12 camada (n3o meridional) 4,5 fraca
22 camada (n30 meridional) 4,1 média
3% camada {(n3o meridional) 3.0 fraca
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Tabela I.1.3. - Principais Reflexdes de 3-queratina obtidas

por estiramento de a-queratina (o) .

Reflexio Distancia (3) Intensidade

Equatorial ?.7 forte

4,63 muito fFovrte

2,4 fraca
Meridional (83 camadal 3,33 forte
Meridional (32 camada) e, fraca
1~"camada (n3o meridional} 4,7 media

3,73 forte

2,2 muito fraca
22 camada (nSo meridional? 2,7 fracsa
3% camada (n3o meridional) 2,0 fraca

0 modelo de difrac3o de raios-x em baixo angulos fornece
informacbes sobre periodicidades maiores da estrutura. No meridiano
aparece uma s erie de reFlexaes_que é submitipla da reflex3o em 198 A.
A reflexio em 198 A surge da periodicidade <quimica na direc3o
da fibra, € devida a seqiiéncia de aminoscidos na cadeia molecﬁlar.
Tratamentos Quimicos alteram a intensidade de . algumas destas
reflexSes. A reflexSo de terceira ordem em &6 R & sempre evidente, .as
de quarta e oitava ordem, situadas em 49 e 25 3, s30 mais proeminentes
ap0s reaqgles com metais pesados tais como, por exemplo, prata. A de
sexta ordem em 33 B é muito forte guando a queratina & tratada com
iodo. A& refle x30 em aproximadamente 120 R} {segunda ordem) esta ausente

emn fibras secas, aparece apds reagao com mercurio ou apos
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Intumescimento

AsS reflexdes ng 2quador estio relacionadas conm a8 direc3o
Perpendicular ap eixo da fibra. Ocaorrem Principalmente em 77, 41 ¢
26 & S3o atribuidas ao empacotaments de Cilindros com um didmetro de
cerca de 7,0 nm em umg matriz amorfa. A interpretac3o destas reflexfes
confirma o conceito de matriznmicrofibrila. Das trés reflexdes, .c:
espagamento em 77 B ¢ determinado Principalmente Pela func3o de
interferdneia devido ap arranjo do Empacotamento das microfibrilas na
celula cortical e o Empacotamento fosse regularmente hexagonal, a
disti3ncisa centro«centr."o entre ag microfibrilas seria B9 A As cutras

duas reflexdes dependem Principalmente das dimensdes laterais da

microfibrila (4,9,420,824 )

O mecanismo molecular envolvido na trans?armacgo o —f2
queratina € motivg de controversias. Se as a-hélices nas microfibrilas
s30 os Componentes organizados das fibras n3o estiradas, 3 conversio

de cordas de G-helices em laminas Pregueadas {(F-queratina) ndo pode

GCcorrer diretamente As reflexdes nos diagramas de raios—x da
ﬁ-—queratina sugerem que  um certg numero de Protofibrilasg deve
desenrolar-se durante 3z transformac%o € se reformarem Como s

cristalites Entretanta, 35 dificuldadesg ester‘ioqul’micas envolvidas

nesta operac8So sao consideraveis e ndo foram resolvidas {1,48,122 )

I.1¢. - Quimiometria

Quimiometria g 2 pParte da quimica que utiliza métodos
matematicos e estatisticos parsa definir ogu selecionar gag condicles
Otimas de medidaseexperiéncias; € permitir g obteng80 dg maximo
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numero de informacGes a partir da andlise de dados quimicos

(123,124 )

Entre os procedimentos utilizados estda © reconhecimento de
padrﬁés. Este metodo pode ser aplicado na andlise de dados
multivériados atraves de programas desenvalvidos para

microcomput adores.

0 reconhecimento de padrdes divide-~se em rduasr fases. Na
Primeira, um conjunto de treinamento (definigc3c no apéndice A) e
utilizado para desenvolver regras matematicas. A informac3c obtidsa
sobre as classes e as‘variéveiﬁ € ent3o empregada para designar os
objetos as respectivas classes baseando~se em seus dados. Na segunda
fase, estas regras s3o usadas para Prever as classes desconhecidas de
cbjetos pertencentes a um conjunto teste ) Portanto, tem—se Te]
reconhecimento de padrdes gquando se dispde de um conjunto de
treinamento e o objetivo principal € desenvolver uma regra que
classifique ®stes pontos corretamente e, ent3o, aplicar a mesma regra
para tlassitica¢do de pontos desconhecidos {Aprendizagem
Supervisiocnada ) (123)

Para aplica¢8o da técnica de reconhecimento de padrdes, 08
dados quimicos s30 arranjados em forma de uma matriz (M). Cada objeto
ou amostra (n) de um conjunto de dados e descrito por um conjunto de
propriedades ou caracteristicas representadas pelas variaveis (i=i. 2,
3....k,...,P); o0s objestos s3o dispostos em linhas e as wvaridveis emn
colunas. Assim, cada linha contem todos os valores das varisveis parsa
um objeto, enquanto cada coluna fornece o valor de uma varigvel pPara
todas as amostras.

Geometricamente cada objeto pode ser representado por um
ponto no espaco. As coordenadas deste ponto s3o determinadas pelas
variaveis. Ent 3o, o objeto n corresponde a um ponto {(xni, xn2, .. .Xnp )
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num espag¢o pP—dimensional (figura 1.17). Quanto mais praximos estejam

doils pontos no  espago p-dimensional mals semelhantes seriao as

amostras relativas a esses pontos (423,425

dados de
um objeto

i

/

\

*——
\

- — . i —

i

i

1

I

]

I

i var.2
[}

§
)

] v ———— e — - —

var.}

Figura 1.17 - Representagi3o de um objeto num es5Pagco
tridimensional. As coordenadas do ponto s30 determinadas pelas

variaveis {(1z*s)

Um dos metodos que tem despertado maior interessev no
reconheciment o de padrdes € o SIMCA. GSIMCA €& a sigla para “Soft
Independent Modelling by Class Analogy". Este método baseia—se na
analise de componentes principais. Assume que todas as classes do
conjuntg de t-reinamento estdo contidas dentro de estruturas
matematicas, envelopes, no espaco p. O modelo de envelope para uma
;lasse e construido de tal forma que cada obieto dentro do enveloée &
considerado um membro normal da classe e os objetos fora dos mesmos
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530 considerados pontos deslocados. ("outiiers") . Estes "outliers”
podem ser dados resultantes de erros experiméntais ou membros de
categorias naoc definidas (1ze})

Os envélopes do metodo SIMCA s30 construidos utilizando-se o
modele de an3&lise de componentes principais. (PCA-"Principal Component
Analysis™) (Apéndice B). 0 modelo de componentes principais permite a
redu¢cdo das dimensdes do espaco formado pelas varia’w_eis (1z5) 0 SIMCA
CIaSSi'Fl‘Ca as amaostras dé acordo com a suas similaridades com este
modelo. Em geral, utilizZa-se um meétodo com A componentes que pode ser
repre‘sentadc POY umza hipercaixa no espago p (123 ) | ) representagio
‘gesmétrica ubtilizada pelo metodo SIMCA pode ser melhor wvisualizada
considerando—se:
i1 Um modelo com zero componentes, obtido quando medidas multivariadas
sdo repetidas em um mesmo objeto. Os valores obtidos para uma variavel
diferem entre si apenas pelo erro experimental  CGeometricamente, isto
e representado por uma hiperesfera de raioc So. (So € ¢ desvio padrio
residual) (figura 1.18).
2. Se o mesmo modelo de 1. for aplicado a objetos similares mas nao
idénticos, ap arecerio erros de modelagem aleém dos erros dé medida. Tem
se, entao, um modeleo com 1 componente, que pode ser representado por
um hipercilindro no espaco p (figura 1.18). 0 eixo deste cilindro
corresponde &0 componente principal, @ € o eixo de maior variancia. 0
raio do cilindro € dado pelo desvio padr3o residual.
3. Para dados c¢om estrutura mais complexa um modelo com dois
componentes p ode ser usado, e seria representado por uma caixa no
e5PAC0, cujo comprimento e largura 3o determinados pelo desvio padr3o
dos pontos ao longo dos dois componentes principais e a profundidade é
duas vezes o desvio padrio residual (figura 1.18) (123),

0 e1 x0 do primeiro componente contém a maior parte da
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varisncia dafs amostras, sendo a restante atribuida aos cutros
conmponentee‘._ Quanto maior o numero de componentes Principais
utilizados maior a porcentagem de variidncia considerada. No entant o,
quando se aumenta o0 numero de componentes, a quantidade de dados
explicada pelo modelo .aumenta. 0 nudmero ideal de component es
principais a ser utilizado ¢ determinado pelo Programa CROSS
VALIDATION (a23) .

Os dados do conjunto de treinamento s3o utilizados para
determinar o modelo de cada categoria. Os modelos das categorias s3o
independentes e o niumero de componentes principais pode variar de uma

categoria para outra dependendo da complexidade dos dados (125) .

Xis1
L
sO
=X i
0/0 © — B
— 2'69_ o0 g} !
So
Xiy2
Figura 1.18 - Representagio geomeétrica dos modelos de zevo

(hiperesferal , um (hipercilindro) e dois (hipercaixa) componentes

utilizados na classificac3c SIMCA (123) .
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I 121 - Objetivos

Embora seja conhecido ha muito tempo que a radiacﬁn
ultravioleta altera a estrutura das queratinasg, Poucas reférencias
estdo disponiveis na literatura sobre a sua influéncia nos cabelos e
como esta detérioracﬁo pode ser quantificada.

0 abjetiyo deste trabalho & o desenvolvimento e adaptacSo de
metodologia 9gue permita quantificar a extens3o dos danos causados pela
radiagd3o U.V . na estrutura dos cabelos.

Pretende—-se avaliar 0 grau de deterioraégo de trés tipos de
cabelo: castanho, loiro e descolorido, utilizando-se as propriedades

mecanicas de tens3o-deformacioc e difracio de raios—x.
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IT - Parte Experimental

IT. 1 - Materiais e Reagentes
— £ter Etilico - pa. - Merck, Aldrich
- Alcool Etilico - pa. - Merck

— Gelatina - 30 MESH USS§ - Leiner - Brasil

— Polivinilpirrolidona (PYP) - pa. - PM ™ 44000 -~ BHD
Chemical Ltda.

- Glicerina - pa. -~ Grupo Quimica

- Silica-Gel - Reagen

- Revelador para Raio-X Dental - Kodak

~ Fixador para Raip-X Dental - Kodak

- Filme para Raio-X - Sakura

— Esmalte comercial

- Protetor solar para lu=z ultravioleta - fator 8 - comercial
~ LAamina para microscopia 6ptica - Perfecta

- Laminula para microscopia Optica - Deckglaser ~ Superior

- LAampada a vapor de mercdrio Philips HPL - N 125

- Cabelos dos tipos:

Castanhko ~ padrio - com aproximadamente 25 cm de comprimeg
to — De Meo Brothers Inc.
Loiro - padrio - com aproximadamente 25 cm de comprimento-—

De Meo Brothers Inc.
Descolorido - padr3no - com aproximadamente is cm de

comprimento - De Meo Brothers Inc.
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O0s cabelos utilizados foram importados pela Johnson & Johnson

de De Meo Brothers Inc. e s3o considerados padr3o. S%o0 cabelas
oriundos de um mesmo couro cabeludo, de pessoas européias. N3Eo sio
transmitidas informa¢Bes sobre como 530 obtidos e/ou cuidados.

{(condic¢des de‘higiene, nutrig3o e outras).

0s cabelos castanho e 1giro pOossuem garantia de nenhum
tratamento preévio .de permanentes, descoloracBes ou tinﬁimentos. 0
cabelo descolorido € fornecido com o tratamento de descolora¢so, nio
sendo indicado o tipo e/ou o processo uti}iéado para este fim.

O0s comprimentos de 25, 25 e 13 cm dos cahelos castanho, loiro

e descolorido respectivamente, sfo valores aproximados, isto g, os

fios n3o s3o uniformes em extenslo

I1. 2 - Aparelhos

- Microscopio dptico Zeiss equipado com ocular graduada
LZeiss.
- Criotomo Cryo-Cut - American Optical Company

- Maquina Universal de Ensajios - EMIC - MEM 290

- Berador de Raios~X - Rigaku

- Fotomultiplicadora - EMI GZ S5é B

- Monocromador - Jarrel ASK - 82405

- Nanoamperimetro Keithley Instruments - 419 (¢

- Fonte de Tens3o para fotomultiplicadora - rr Products for
Research Inc. - $502 - High Voltage Supply

- Microdensitdmetro - Rigaku

- Micrdémetro -Mitutoyo - (0-253(2,001 mm)
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Il 3 - Solucdes

II . 3.1 -~ Belatins

A solucdo de gelatina 5% (peso/volume) e preparada por
solubilizacEo em dgua destilada a 40°C sob agitac3o meclnica.

Utiliza-se esta solucdo imediatamente apds o Preparo.

II.2.2 - Soluclo de Polivinilpirrolidona (PVP)

Prepara-se esta solugioc pela adic3o de 20 ml de dgua
destilada a 1@g de polivinilpirrolidona. 0 tempo necessirioc para
s0lubilizac80 € de 5 diss. A& soluc3c de PVP  adiciona—-se 2 ml de

glicerina,

IT 4 - Prccedimentos

Us cabelos utilizados s3o previamente extraidos em Soxhlet
com 17¢ ml de eter etilico durante 8 horas. Apds a extrag8o s3o
lavados & mantidos em dgua destilada por cerca de 14 horas, SeCos a
temperatura ambiente, estocados em placas de Petri mantidas em
dessecador com silica“gel.

A extracdo com gter etilico remove o sebo natural e possiveis
residuos de “shampoos” ou cutros produtos impregnados no cabelo.

Dentre os solventes que poderiam ser utilizados, a #scolha do
eter etilico provém do fato de que este n3o altera as fibras de cabelo
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mesmo sob e2xtracio a gquente (11).

I1 . 4.1 - Determinag¢3o da drea da Sec¢80 Transversal

dos Cabelos

Realizou-se medidas de difmetro em secgfes transverﬁais de
cabelos castanho, loiro e descolorido com 25, 23 e 15 cm de
comprimento 1inicial respectivamente. Os diAmetros maior e menor s3o
determinados utilizanao~se um microscopio dptico equipado com ocular
graduada num aumento total de 320 vezes. A ocular e previamente
calibrada com 18mina milimetrada no aumento utilizado para as
determinagoes .

Obteve-se o0s diametros em cinco pontos ao longo do
comprimento de 5@ fios de cada um dos tipos de cabelo (figura 2.1). Qs
fios s30 amarrados com cabelo de modo a s2 fter um feixe uniforme.
Corta-se este feixe em cinco partes iguais ao longe do comprimento,
sendo cada uma destas partes incluidas na solucSo de gelatina. Toma-se
O culdado de eliminar todas as boilhas de ar formadas. A gelatina e
mantida a temperatura ambiente até adguirir consist8ncia e ent3o
colocada a -2¢°¢C PoY no minimo 4 horas. Os blocos, desenformados
mecanicamente, sio divididos em trés partes iguais. Utiliza-se a
parte central para os cortes, que s3o feitos em cridtomo equipado com
ldmina de aco e operando a -20°C . S3o obtidos no minimo cinco cortes
com 9 um de espeséura‘ Recolhe-se o material cortado sobre lamina de
vidro para microscopia optica. Entre l3mina e laminula utiliza-se a
soluc3o de polivinilpirrolidona. A vedac3do € feita com esmalte comum.

Os di&metros s3o medidos no periodo maximo de 24 horas apos o
corte.
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A degradacio das lAminas € controlada por 72 horas através de
observac3o visual das seceles transversais e repeticSo das medidas de
diadmetro.

Nos testes em que € utilizado o diimetro individual das

fibras este & obtido com micrdmetro numa unica determinac3o.

EN
L'| [o1¢] C]
Lz ou C2
i
s
Ls ou Cx 1,_”_,;_'1_% 25¢m
by
i
1
L
Lg ou Cy4 -——F—'~-
e
L5 ou C5
1
Figuwra 2.1 - Representaclo esquematica de cabelos castanho
ou loire indicando as secedSes de corte. Mantendo-se as devidas

Proporcdes o mesmo € vdlido para o cabelo descoloride com 15 cm de

comprimento irmicial. (L) Cabels loiro, (L) Csbelo castanho, =——- corte
fino, —— divis3o para inclus3o em gelatina.
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IT1.4.2 - Curvas Forga-Deformac3o

Ubt eve-se as curvas forca-deformac3o em maguina universal de
ensalios acop lada a um registrador grafico ECB . A calibrag¢3o do
registrador € wverificada quanto & velocidade do papel e fundo de
escals.

As garras construidas em PUC e adaptadas ad 'aparelho,

permitiram a realizacldo de testes com fias individuais {(figura 2.2).

85mm 15 20

T
.
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}
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|
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|
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|
I
i
|
|
i
I

Figura 2.2 - Esquema da garvya construida em PUC para

realizac3o de ensaios mecl3nicos com fios individuais.

Utiil iza~ée celula de carga de 20 N , velocidade de trag3o de
1¢ mm/min, temperatura ambiente (PS5 ha E)GC, corpos de prova  com
(59,0 b 10,9) mm de comprimento inicial e umidade relativa mantida em
ioox.

Para controle da umidade, os cabelos s30 colocados em agqua
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destilada por.no minimo, 5 horas antes dos ensaios, presos 4s garras e
novamente molhados,

Obt eve-se as curvas forca-deformacio de cabelos casténho,
loiro e descolorido com e sem expoéicﬁo a luz ultravioleta. Para cada
grupo de amostra s3o realizadas 15 determinagdes.

0 tempo necessario para 05 ensaios mecdnicos 8 observado.

IT.4.3.- IrradiacBes com Luz Ultravioleta

A fonte de luz ultraviocleta e uma lampada 3 vapor de mercurio
sob alta pressio, da qual retira-se a camisa externa.

Cerca de 20 fios de cabelos com (19f1) cm de comprimento s3o0
presos com fita adesiva um ao lado do outro numa extens3o de 10 cm e

ent3o expostos a radiac8o ultravioleta a 7,0 cm de distidncia da

fonte.

Para a irradiac¢d8o do cabelo castanho utiliza-se as seguintes
partes do fio: 15 cm a partir da raiz ou 1@ cm a partir da ponta, e
para o descolorido 19 cm a partir da raiz. O cabelo Iniro n3o tem

restric3o quanto a parte a ser exposta (ver tabela III.1.4.).

Os tempos de exposicdo s3o de 24 a 129 horas para os cabelos
castanho e l1oire;, e de 24 a 72 horas para o descolorido,

Utiliza-se o mesmo procedimento para a irradic%o de cabelo
loiro previamente impregnado com filtro quimico para luz wultravioleta
e para as expPosicdes com a fonte envolvida por filtro de vidro pyresx
com 2,9 mm de espessura.

O0s cabelos irradiados s3c submetidos & trac3oc como descrito
em [I1.4.2. 0Os ensaios s3c realizados no maximo 24 horas apds o
término da irradiacdo.
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IT.4.3.1. - Espectro de Emiss3o da Lampada a Vapor de

Mercurio

Para obtenc3o do espectro de emiss3oc da lampada a vapor de
mercirio sem a camisa externa, usa-se um monocromador de @.5 m com
grade hoiogrzéfgca de 18¢¢ go/mm, faixa especiral de 180 a 800 nﬁ
acoplado a: uma fotomultiplicadora operando com tens3o de 1995 V e um
registrador grafico Hewlett- Packard modelo 710Q BM.

Na Figura 2.3 estad o espectro de emiss3oc da fonte de lusz
ultravioleta cuja emi?sgo maxima € encontrada em 370,@ nm. Os demais
comprimentos de onda nos quais ocorrem picos de emissio e a energia do
féton nestes comprimentos de onda est3p contidos na tabela II.2.1. A

energia do foton em determinado comprimento de onda e dada por:

Ef = h.c N (2.1

Onde h- constante de Planck
t— velocidade da iuz
- comprimento de onda

N- numereo de. Avogadro
0 espectro de emissio da fonte de luz U. V. protegida com uma

camisa de vidro pyrex estd apresentadec na figura 2.4. 0 vidro Filtra

os caompriment os de onda abaixo de 290.,¢ nm.
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Figura 2.3 - Espectro de emiss3c da
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mercurioc Philips HPL N 125 protegida por filtro de vidro pyrex.
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Tabela II. 2.1 - Energia do +dton, calculada a partir da
equacdo (2.1>, nos picos de emiss3o da 1&ampada 3 vapor de mercurio

utilizada como fonte de luz U V.

A {nm) Ef (kD
239,46 459,9
267,8 448,75
272.8 44@,2
278,3 431, 4
283,3 423,8
291.,7 411,7
309.9 4909, 4
305,46 3%2.,9
3i7.e 378,6
338,9 354, 4
372,90 324,7
3rza.,z2 3ee. &
411,7 : 291,86
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IT 4.4 - Impregnacio do Cabelo Loiro com Filtro Quimico

0 cabelo loiro e colocado em contato com o protetor comercial
para o ultrawvioleta solar, fator 8, em placa de Petri. 0 excesso de
flltro e ret irado mecanicamente com uma bagueta de vidro,.

0 cabelo impreganado € exposto a luz ultravioleta conforme
descrito em II.4.3 . Apos a irradiac3o remove-se o filtro superficial

pela imers3o dos fios em dlcool etilico e lavagens com agua destilada.

As curvas forga - deformacio s3c obtidas como descrito emn
I1.4 2.
II 4.5 - Diagramas de Raios-X
Obteve~se os diagramas de raios~X em um gerador com tubo de
cobre. Utiliza~se o metodo Laue por transmiss3o, radiacio Cuxa
filtrada com niguel. 0 aparelho opera em 15 mA e 30 KU
As amostras de cabelo, (3¢ = 5)- fios, 580 colocadas em

suporte para fibras e mantidas perpendicularmente aos raios-X durante
6 horas a 3.5 om de distancia do filme. Obteve~se os diagramas de
tabelos castanho, loiro e descolorido sem e com exposic3c a luz
uitravioleta (condicdes e periodos de radiac3o descrito em II.4_3.5.
Os filmes sensibilizados durante a exposic3o dos cabelos aos
raios-X s3o revelados pela imers3o consecutiva, durante S minutos, em:
revelador, agua, fixador. Apos a revelacSo s3o lavados com agua

corrente e secos a temperaturza ambiente.
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II 4.5.1. - Distancia das Reflexdes nos Diagramas de

Raios—-X
As curvas, aque permitem os «cdlculos das distincias das
reflexdes nos diagramas de raios—-Xx, s3o obtidas com Lim
microdensitOmetro acoplado a um registrador grafico . A velocidade cde

varredura ut ilizada & 1 mm/min e 3 abertura da lente 10 mm.
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IIT - Resultados

IT1 . 1. Determinagic da Areaz da Séccﬁo Transversal dos Cabelos

As propriedades longitudinais das fibras de quératina- s30
func3o da drea da sec¢io transversal.

Em geral, a secgidao transversal € eliptica. No entanto,
ocorrvem variac¢des com as racas (dimensionais e rna forma geométrica
da sec¢do transversal), entre os fiocs de um mesmo couré cabeludo ¢  em
um  mesmo _?ia a diversas distancias da raiz. Devido a estas
variabilidades 1inerentes, para se obter a area da sec¢d0 tranversal
s30 necessarias medidas de diametro em vidrios pontos na extensfo dos
fios.

Entre as técnicas para determinac3o de difimetro descritas na
literatura, est&c. o método da densidade linear, o método vibrascdpio,
a difracdo de Laser, 0 método da centrifuga (43,127,128). Com cstes
metodos obtém-se o diametro médio a partir do qual a drea a 60-&5% de
umidade relativa @ calculada assumindo-se geometria circular. Nenhuma
destas técnicas permite a obtencd3o da drea individual dos fios
completamente intumescidos a partir da geometria eliptica.

Desenvolveu-se um método para obtenc30 da drea da secc3o
transversal adaptando-se uma técnica histoldgica de corte descrita na
secgao II.4.1 . |

Na preparacdo das amostras para os cortes utiliza-se gelatina
como material de suporte. Entre os materiais disponiveis, gelatina € o
mais apropriado por n3o comprimir os fios durante o processo de
reticulacio e por n3o penetrar no interior dos mesmos, pois suas
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macromolecul @3s s30 malores gue os poros do cabelo (23) . Sua
ufilizacéo e tambem conveniente para.cbtenc3o dos didmetros das fibras
completament & intumescidas, pois estas permanecem em contato com a
agua .

A establlidade do corte e menitorada‘através de uma 1amina
tomada como controle. Medidas das seccBes transversais nela contidas
n8o apresentaram variacdes significativas entre 2 e 72h apos a
preparacao da lamina.

As areas s30 determinadas a partir de medidas do didmetro
malor e menor realizadas em microscdpic dptica. Assim, o© metodo
possibilita a determinacio da drea com geometria eliptica e 109% de
umidade, pois o tabelo alcanga equilibrio de intumescimento com #@aua
em 13 minutos a temperatura ambiente (sze)

Desde que as dimensdes do cabels variam, 0s cortes s30
realizados a diferentes alturas de um feixe de cabelos (figura 2.1},

A figura 3.1 contém micrografias dos cortes finos obtidos dg
cabelos castanho e descolorido. Note-se que a seccio transversal dos
tios € proxima a uma elipse com baixa extentricidade; aparece a medula
em alguns fios, granulos de pigmento (melanina) s3%o observiveis no
cabelo castanho.

Os diémet}os medics (49 determinacfes em tada ponto) obtidos
nos locais assinalados na figura 2.1 est3o apresentados na tahela

II1.1.4.
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Tabela III.41.1. - Di3metro maior e menor das seccoes
transversais de cabelo. Média de 49 determinagtes efetuadas com

Microscoplio.

Tipo de Cabelo (@Mt sy 10 m (dm * s) 10 7m
C1 4,9 * 0,7 3.1 £ &.,5
ca2 3,9 £ 9,7 2,2 * ©,5
C3 4,2 * ¢.,8 3.0 £ &,

| 4 4,2 £ 9,7 2.8 @,46
€35 4,2 £ 9,7 2,9 £ @.,4
L1 | .6 ¥ 1,5 &,4 1,1
L2 9.4 £ 1,6 6,6 £ 1,0
L3 2,9 % 1,4 6,9 * 1,0
L4 9.4 £ 1,64 6,4 * 1,0
LS ?,9 * 1,95 4,6 £ 9,9
D1 4,3 £ 0,56 3,2 9,4
he 4,5 + 9,7 3,3 =% .3
N3 _ 4,6 £ 9,4 3,1 ¢ ©,4
D4 4,7 £ @,7 3,1 ¢ . 4
I3 4,6 = ¢,7 3,1 ¢ ]
C. L e _ D - cortes dos cabelos castanho, loiro e

descolorido,respectivamente (ver figura 2.1)

dM - media do didmetroc maior.
dm - media do diametro menor.
s — desvio padraoc da média.
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As Figuras 3.2 (A), 3.2 (B) e 3.2 (C) indicam a dispers3c dos
didgmetros em relac3o ac wvalor medio. Esfa dispers3o provém da
variabilidade natural dos cabelos. Nos grdficos de dM wvs dm estio
representados Os pontos individuails a partir dos quails o didmetro
medio (20¢ determinacdes) dos trés tipos de cabelo e obtido (tabela

ITI.1.2)).

Tabela III.1.2. -~ Di8metro médio das secg0es transversais
dos trés tipos de cahelo estudados. Resultados obtidos de 20¢

determinacOes ao longo do comprimento daos fios.

Tipo de Cabelo (dM = 5310 (dm * 5310 °m dM/dm
Castanho 4,1 % @,7 3,0 £ 0,5 1,37
Loiro 2,5 1,5 6,5 % 1,6 1,44
Descolorido 4,6 * ¢,7 3,2 £ 2,4 1,44

A raz3o dM/dm fornece wuma indica¢8o da excentricidade da
elipse. A secc¢io transversal & tanto mais eliptica quanto maior for o
valor desta razio.

A area das secgdes transversais € calculada a partir dos
valores apresentados na tabela III. 1.2, assumindo~se geometria
eliptica. Os resultados  estio na tabela ITT. 1.3 . (Para fins
comparativos estdo incluidas as dreas calculadas para a geaometria

circular).
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Tabela II1.1.3. — drea da secc3oc transversal dos tipos de

cabelo estudados. Calculos para as geometrias eliptica e circular.

Tiro de Cabelo drea Elipse (1®_9me) Area Circulo (10"9m2}
Castanho (0,97 £ @,.22> (e,99 £ 0,23
Loiro . (4,85 = 1,97 (5,03 £ 1,16
Descolorido (1,16 * @,22) ' (1,19 * 0,26)
drea da elipse = 1 ._dM.dm (3.2.1)
i
Area do cirvrculo = 7 ra r = EM + am
: . —F (3.2.223

dM - diametro maior

dgm — diadmetro menoar

r — ralo

A tabela III.1.3, mostra que dos tipos de cabelo estudados, o
loiro possul @& maior area. Embora a observacio visual dos ca}tes
mostre que as seccdes transversais dos cabelos 580 elipticas, 05
valores das areas calculadas para as geometrias Circular e eliptica
s80 semelhantes, em decorréncia da baixa excentricidade das elipses.

Numz primeira observacio, 0os resultados apresentados na
tabela III.1.1. n3o0 mostram grandes variacdes dimensionais ao longo
dos fios. Esta variac3o pode ser melhor avaliada pela aplicacio de
testes estatisticos. Para tanto, trés consideracdes tornam—se
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necessarias, _1. as amostras s3o selecionadas ao acaso; 2. a populacSo
origlnal das samostras tem distribuici3o normal; 3. a wvariancia das
populacfes comparadas € idéntica. Admitiu-se aque as duas primeiras
consideracbes sdo vdlidas. A terceira & verificada através do teste F

aplicado na forma de hipodtese nula. Assim,

. . 2
Hipotese nula: 1 = o2

, z
Alternativa: o 2 o2
2 . . -

onde ¢ = varisdncia da populacilo

A hipotese nula propde igualdade nas variancias das
populacdes originais. A alternativa prorde desigualdade.

Considerando-~se que as amostras testadas s30 representativas
da populacg3o original, a variincia (&°) e a média (M) da populagio

. . - , 2 c -
podem ser substituidas pela variancia (s ) e media (x) da amostra.

Ent 30
2
= 5
tF . (3.3)
¢5:.'
V2
2 n . 2 z
onde ¢ = variancia da amostra e S, ? S,
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Quando tF < t F tabelado, as variBncias das populacSes s3o0
iguais.
Sendo a hipotese nula, no teste acima, verdadeira, testa-se a

igualdade das medias pela aplicacio do teste t.

Hipotese nula: 1 = up

Alternativa: ui =& up

M — media da variavel na populacio.

Assim,

(3.4)

sp 1+ 1

spa= {(ni—-1) sie+ {(ne—-1) se

ni + n2 - 2

¥ — media da variavel na amostra
n — numero de determinacfes

sp — desvio padri3oc ponderado

s — desvio padrio da média
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Quando t(t tabelado, as medias das populacdes s3o iguais. Os

valores tabel ados para tF e ¢t s3o:

tF (para o = @,050) = 1,74 v = 4@ vz =
t (para o = 0,025) = 2,00 b = 60

t {para o« = 2,023) = {,98 v o= 120

v - graus de liberdade {(430) .

Os resultados da aplicac3o dos testes F e t na comparacio dos
digdmetros médios, ao longo do comprimento dos fios, (ver tabela
IIT.1 . 1.) est 30 apresentados na tabela III.1.4.

A.tabela mostra que os cabelos castanho, loiroc e descolorido
ndo apresentam variacOes dimensionais significativas a pPequencs
intervalos do compriménto.

No comprimento total, o cabelo loiroc @ o dnice completamente
uniforme. Os cabelos castanho e descolorido apresentam variacdes
dimensionais significativas a partir de 15 ecm e 9 cm da raiz
respectivamente (ver figura 2.1. e tabela III.1.4.- comparac3oc dosg

diametros det erminados nos pontos C‘.2 e CS‘ CE e [.'.‘4 {castanhno); DE e I

4

(descolorido) ).

O0s mesmos testes estatisticos foram apliﬁadcs para comparar o
diametro dos cabelos castanho e descolorido. Os resultados dos testes
F e t indicaram que estes_tipos de cabelo possuem didmetros medios
diferentes dentro de ?3% de confianca. Como o0 c¢abelo loiro possui
didmetro visiwvelmente diferente dos outros, as dimensBes dos trés

tipos de cabelo s3o diferentes.
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Tabela III. 1. 4.

dos diametros ao longo do comprimento dos fios de cabelo

~ Valores obtidos para tF

obtidos com ©O¢% dados sem aproximacio).

e

Lo

na

comparagio

{resultados

Tipo de dM dm
Cabelo tF £ tF t
Ci1 2 Ct 1.1é @,37 1,38 2,18
ce e C3 1.47 2,35 1,04 9,98
C3 e C4 1,47 @ 1,37 1,75
C4 e CS 1,89 2 1,71 @,91
C1 e C3 1,87 2,16 1.32 @,88
Ci e C4 1,16 1,30 1,24 9,23
C1 e CS 1,046 1.27 1,65 1.85
Ce e L5 1,09 1,98% 1,20 %]
C2 e C4 1,00 2,29x 1.43 @,88
C3 e €S 1,34 @ 1,25 1,0@
D1 e 02 1,413 @,69 1.39 @, 869
b2 e D3 i1,3¢ @ 1,514 1,e2
D3 e B4 1,30 @,71 1,11 &
B4 & DS 1.9 2,465 1,246 &
D1 e D3 1,14 e.73 i1,@5 1.16
01 e D4 1,13 1,37 1,16 1,13
B1 e 05 1,23 1,34 1,47 1,86
Dz e D4 1,00 2,67 1,37 2,00
D2 e 05 1,89 @ 1,09 1,9
D3 ¢ PS5 1,41 @ 1,90 7]
L1 ¢ L2 2,89 @,58 i,21 @,83
L2 2 L3 1,31 ¢,30 1.9¢ @,498
L3 e L4 1,14 Q,39 1,00 9,45
L4 & LS 1,14 2,30 1,23 2,94
L1 e L3 1,13 2,31 1,21 @,10
.1 e L4 1,14 @, 358 1,21 @
Ll 2 LS 1,909 &,30 1,49 2,89
Le e L4 1,09 @ 1,e¢ 9,89
L2 e L5 1,14 @,29 1,23 @
L3 e LS 1,43 O 1,23 @,47

Onde: * ha diferenca entre as médias.

C, L e D correspondem aos cabelos castanho, loiro e descolorido

respectivamente.

i, 2, 3, 4 & 5 correspondem aos pontos onde os diametros foram

medidos a partir da raiz (figura 2.1).
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ITTI 2. - Propriedades Mecinicas de Tens3o-Deformacio

As propriedades mecanicas das fibras de queratina sio Fﬁncéo
das celulas corticais, podendoc, portanto,serem empregadas para avaliar
aiteratﬁes da estrutura interna. Embora estas propriedades sejam
conhecidas e eétudadas ndo existem normas técnicas para ensaios eﬁ
cabelo. Alem disto, varios fatores influenciam a resposta dos rtestes
mecanicos e N30 hd consenso na literatura sobre as condicBes a serem
utilizadas.

Desenv01v9u~§e metodologia estabelecendo-se condicOes para a
realizagdo de testes mecanicos de forca-deformac3o em cabelo.

As garras construidas em PYC possibilitaram testar as fibras
individualmente (figura 2.2). 0 comprimento inicial dos corpos de
prova (5@ mm) e obtido a partir das determinacSes da area da secclo
transversal dos fios. Com este comprimento n3o ocorrem wvariacoes
significativas na area ( tabela I1II.1.4. ).

0 problema de controle da umidade relativa & contornado
mantendo-se as fibras em dgua antes dos ensaios e utilizando-se
velocidade de estiramento de 20 %/min . Nesta velocidade os testes s3o
realizados em cerca de 2,5 min, garantindo a permaneéncia da umidade
em 100¥ ou muito proxima 3 100%.

As CcuUYvas forga~deformagio 30 obtidas come descrito na

seccdo I1.4.2. Registrou-se curvas de cabelos castanho, ioiro e
descolorido. Exemplo destas curvas 30 mostrados na figura 3.3.
Pode-se obserwvar que o cabelo castanho € o© mais resistente. 0

tratamento de descoloracdo tem como consegifncia a diminuig3o da
resisténcia e extensibilidade do cabelo. Os valores médios de tensio
de ruptura e demais parametros obtidos das curvas forga~deformaciao

est3o apresentados juntamente com os resultados dos testes feitos em
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cabelos submetidos a luz ultravioleta.

Cabelos castanho, loiro e descolorido s30 submetidos & luz
U. V. como descrito em II.4.3.

Comparando-se visualmente os cabelos n3o irradiados com o©Os
cabelos expostos & luz ultravioleta observou-~se que os trés tipos
mudam de cor apds as irradiacOes. A cor dos cabelos loiro é
descolorido torna-se mais amarela (tendéncia 30 dcuradp), enquanto a
COor marvrom do cabelo castanho torna-se  esmaecida (tendéncia ao
vermelho). Esta alteracBo de cor €& bastante acentuada nos cabelos
loiro e descolorido, éendc perceptivel apds 24h de exposicioc. Ja no
cabelo castanho a mudanca @ evidente somente apds 72h de irradiac3o.

As curvas forga~deformac3o dos cabelos irrvadiados s3oc obtidas
como descrito na seccd3o (II.4.2.). Uma das etapas deste procedimento
consiste em maniter as fibras #m 3dg9ua parz completo intumescimento.
Nota-se que o cabelo castanho, aros periodos de irradiaclo de 96 e
12@h, libera compostos com 0 odor caracteristico de enxofre gquando
colocados na 3gua. 0 mesmo fato n3o ocorre para os cabelos loiro e
descolorido.

Nas figuras 3.4, 3.5 e 3.&6 est83o exemplos de curvas
forca~deformacdo de cabelos expostos a luz U.V. Verifica-se uma
diminuic3oc da tens3o e porcentagem de deformagdo a ruptura com o
aumento do tempo de irradiacSo. A inclinac3o das regiBes presentes nas
curvas forga—deformacdo tambem se madifica.

Nas figuras 3.7 (A = 3.7 (F> estio as curvas
forca-deformaciao dﬁ cabelo loiro com e sem exposigfo a irradiac3o. S3o
apresentadas 15 curvas para cada um dos periodos de irradiacSc. Para a
obtenc3o de curvas bem definidas, as condicBes do registrador s3o
regqularmente alteradas, de modo que as curvas mostradas nSo pertencem
a 'uma unica seqiuéncia de determinacBes. Para melhor visualizac3o sSo
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escolhidas aquelas com mesmo fundo de escala e aproximadamente a mesma
vélocidade do papel no regisktro.

Atraveés destas curvas pode-se verificar a variac3o na forca
de ruptura e na porcentagem de deformagdo a ruptura numa mesma
seqléncia de& determinagdes. Nota-se, também, qug a regiio de
reconstituicS8o0 apresenta mais de uma inclinaclo.

As curvas forga-deformaci3o do cabelo loiro, apds Z6h de
irradiacdo, n3o possuem uma definic3o nitida entre a segunda e a
terceirg regiso (figuras 3.7 (E) 2 3.7 (F)). O mesmo n3o ocorre com o
cabelo castanho ( tabelas III.ELl. e ITIT.2.2.).

As tabelas TIII.2.1., IIl.2.2. e II1.2.3. contém os wvalores
#édios dos pafémetroﬁ obtidos com as curvas forga-deformag3o dos
cazbelos castanho, loiroc ¢ descolorido sem 2 com exposic3o 3 1qz u.yv,

0 valor da tens3o, a determinada porcentagem de deformagio ou

a tensaoc a ruptura, pode ser encontrado por:

T = E (3.53)
A
T — tens3o
'F -~ forga (i41)
A — drea da seccdo transversal inicial dos corpos de prova
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A porcentagem de deformac3o € calculada através de:

% & = Lf-to »x 109Q (3.6.2
Lo
£ — deformac3o
L¥ - comprimento final do corpo de prova
Lo — comprimento inicisl do corpo de prova

0 zero de deformagi3o € considerado no ponto de interseccSo da

regiao hookeana com a8 linha de zero de forga.

0 modulo elastico ou mddulio de Young & obtido pela inclinac3o

da regilo hookeana. & dado por:

&
E —~ modulo eldastico
T -~ tensdc no final da regifo hookeana
£ — deformacio no final da regifo hookeana {141)

Us pontos B e C correspondem respectivamente ao final das
regides hookeana e de reconstituic3c. S3o obtides pela intersecc3o das
inclinacOes da regido hookena com regifo de reconstituicS3oc <(B) e
regifio de reconstituicio com regifio ods-reconstituic8e (C) {figura

1.6.7).

89



Tabela

IIr.2.1. -

Para

metros obtidos com as curvas
feraa—deformacﬁio- de cabelo castanho. Valores meédios de 15
determinacdes .
Uy T 15% T 30X T RUP E & B C
hl 10°n m %) 10°N m %] 10°N "% 10*°Nm 2 % % %
213,651,041 5,01%1,4117,386%2,7311,15%26,30|3B,7%4,1|2,0t0,4l25,4%2.,8
24|2,86%0,65)] 4,1211,0713,95£1,49]¢,7929,18|37,223,411,8+9,3]125,3%x1,2
4812,8420,539} 4,0620,9415,7924,679(0,8020,27{38,1£5,212,1%t¢,4]l85,8x2.,3
7212,75%¢,31 1 3,792 ,7713,24%1,54]0,6420,20{36,7+4,712,0x0,3]23,122,4
PLHIC.P0X0,536) 3,78BL0,7415,30+1,1210,7720,14136,2+3,61,7x0,2186,122,6
120{2,3320,41 7§ 3,34t0,6314,83+1,28/0,6820,17136,4%+7,111,850,4]125,1%+1,8
Tahela III . 2.2 —~ Parametros obtidos com as curvas

forga-deformag=E o de cahelo lpoiro.

Valores medios de 15 determinaces.

v | T 15% T 30% T RUP £ e B C

b 128 0° 1N 12N W 10N W % % %

o |o,64t0,10]| 0,83%0,14|1,26%0,27{1,44%0,26|47,2+3,5|2,20,5]| 31,222, 3
24 |0,53%0,11] 0,76%0,18]1,17%0,34]1,28%6,42|4,44%6,7{2,6%0,6]31,0%3,4
48 |@,58%0,16) 0,76%0,22|1,03%0,31]|1,25+0,54] 42,1+4,1{2,3%*1,1|29,7+2,8
72 |@,54%0,12] 0,76+0,18]1,10+0,29{1,53+0,31]|43,5+3,9|2,1%0, 3] 28, 4¢2,1
96 |0,43%0,14] 0,61%0,19/0,77%0,28|1,00+0,30|39,4%5,5[1,9%0,s
120]0,46%0,08] ©,6420,15|0,81%0,27]1,14%0,33]36.5¢4,7]2,1%0,9
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Tabela III.2.3. - Parimetros obtidos com as curvas
forca-deformac¢io de cabelo descolorido. Valaores medios de 15

determinacdes .

U.v: T RUP £ & . B

(h) ¢1e®nNm™?) (10°Nm %) ¢ %) ¢ %

@ (2,19 = Q,Bi) (3,47 £ 1,861 (23.6 £ 9,72 (1,5 £ ¢,
24 (1,96 = 2,58) (2,19 £ 1,31> (17,5 % 4,1)- (1,3 £ @,5)
48 (1,63 £ 0,47) (1.62 £ 0,98) (19.6 = 7,4 (1,5 £ 9,7
78 (1,55 % 0,62) - (8.9 * 6,5) ~

T 15% - tens3o a 15% de deformacio

f 30X% - tens3o a 30% de deformagso

T RUP - tensio de ruptura

E — modulo éléstico

€ — deformagido a ruptura

B — deformac¢3oc no final da regiSoc hookeana

C — deformac3o no final da regifo de reconstituicdo

As tensbes meédias de ruptura dos cabeios castanho e loiro
diminuem cerca de 36% apos 120h de irradiacSc. O cabelo 1loiro tem
maior perda de extensibilidade (23%) que o cabelo castanho (&%). 0
mddulo elastico diminui cerca de 21i% no cabele lciro e 41% no cabelo
castanho. As tensbes a 195 e 3@0% também diminuem. A porcentagem de
deformagdo no final da regifio hookeana (B) n3c & afetada pela luz U.V.
permanecendo €m aproximadamente 2% nos cabelos castanho e loiro. A
porcentagem de deformacdoc no final da regiSo de reconstituigio €
praticamente constante no cabelo castanho, no entanto, para o cabelo
ioiro apos 96h de irradiac8o0, o ponto C n3o pode ser obtido devido a
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nao definicﬁca entre as duas Jltimas regiBes das curvas (tabélas
ITI . 2.1. e ITI . 2.2.%. |

0 tempo limite para irradia¢3o do cahelo descolorido & 48k .0s
resultados apresentados com 72h de exposicio s8%o0 obtidos testando-ge

um numerc maior de fios e considerando-se as quinze determinagies

viaveis. Com 72h de irradiacie, o cabelo descolorido torna-se
quebradico, dificultando a sua fixagSoc as garras ou rompendo
imediatament @ quando se iniciam os ensaios mecinicos. A perda de

resisténcia do cabelo descolorido & de 1é,9% apds 48 h de irradia¢3o.
Como a porcentagem meédia de deformaclo & de 17% apds 24h sob luz U.V.,
as tensdes a 15 e 30% de deformacio n3o si3p obtidas para este tipo de
cabelo.

Para melhor visualizac30 os parametros: tensio de ruptura,
porcentagem de de?ormac%o a ruptura e modulo eldstico vs tempo de
irradiacde 80 colocados em graficos (figuras 3.8 a 3.1¢ tabelas
IIr.2.¢+., IYr.2.2. & I1T1.2.3.». Observando-se estas figuras
verifica-se a tendéncia 2 diminuigdo da resisténcia dos cabelos quando
submetidos a luz U.V., a diminuic30 na extensibilidade e as alteragdes
na valor do modulo elastico.

Com a finalidade de observar se 0% desvios nas tensSes
Podériam ser alterados caso fosse considerada a 3drea individual do
fio, ao invés da 3area média da secc3o transversal, realiza-se um
conjunto de determinagcdes de tensio-deformac3o com o cabelo loiro,
Neste caso, a area da secc3o transversal de cada fio & obtida a partir
de medidas de didmetro feitas com um micrdmetro. Consideréuse que as
seccdes transwversais possuem geometria circular. As exposi¢les a luz
U.V. e as curwvas forca-deformac3o <30 obtidas como descrito nas
seccﬁes I1I1.4.3. e 1I1.4.2. 0Us paridmetros obtidos destas curvas‘ s30
‘numericamente diferentes dagqueles apresentados na tabela III.E.E.
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devido a diferenca no valor da area da sec¢io transversal.

Tabela III &2.4. - Parametros obtidos com as curwvas
forca—~deformacio de cabelo loiro, com medida individual de drea da
secci3o transversal. Valores médios de 15 determinacdes.

.V T 13% T 3e% T RUP

(h) (1@ "Nm 2 (1e “nm %) (1e “Nm ) (10 “Nm %)
@ (1, 14%29,22) (1,339,228} (2.31*x@,38) (2,93%e¢,71)
24 (i,®4i®,®9)' (1,432¢,14) (2,11%¢,33) {(2,95%¢,52)
48 (@, 95%@,14) (1,8?10,18) (1,936,227 (2;33i0,48)
72 §i,E@i®,Ei) (1,56%0,25) (2,051,311 {3,00x2,81)
26 {1, 13%0,19) (1,32%9,23 (1,95%¢,33» {R,78BX0,47)
128 (1 .07%20,26) {1,56%0,33) (1,70x@,33) (2,640 ,466)

quando s2 considera a secgdoc transversal

resultado @ indicativo de que a radisagio U.V.

Os dados da tabhela III.2. 4.

mostram que os

individual

desvios

dos

fios.

diminuemn

Este

nao afeta da mesma forma

fios com area de secgao transversal diferente. Observou-se que fios
mais finos possuem malior resisténcia.

0 cabelo loiro mantido sob luz U. V., protegida pelo wvidro
pyrex, nic mostra alterag3o perceptivel da cor quando exposto por

periodos inferiores a 72h

A4 mudanca na cor € visualmente detsctada

apos 9&6h de irradiag¢io.

Cbtewve—-se as curvas forca—-deformacgido nas condicbes citadas em

IT.4. 2., os resultados estdo na tabela IITI.2.5. e figura 3.11.
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Tabe ls

I1I1.2.5.

- Parametros

forca-deformac3o de cabelo loiro

prategida

POQTYT

determinacoes .

filtro

de

vidro

mantido

pYrex.

sob

obtidos

luz

Valores

com

.V cam

medios

as

curvas

a fonte

de 15

yv

T 15X

106°N m =

T 3%

10°N m°

T RUP

10°N W

E

10N m°

=

%

c

%

24
48
7a

?5

129

90,4410, 19
0,632,135
0,46320,16
9,7420,25
9,8120,24

9,680,146

2,832,114
9,87t¢,20
®,86%20,22
9,9320,33
i.@9£0,35

2,%1%xe.22

1,26%0,27
1,290,246
1.2120,27
1,22%9, 46
1,33%29,45

1,150, 48

1,44+¢,26
1,44£0,43
1,45%0,48
1,463%9,43
1,86109,469

1,57+0,48

47 ,2+43,95
44,915,1
44,1%5,5
39,1%7.,9
37,5t4,0

37,0%5,9

2,4te,2
£2,3%0,4

1,920,535

31,2%2.,3
29.,7x2,2
30,432,0
27,1%1,8
29,2+2,8

26,1%2,4

danos

O0s dados da tabela 1III . 2.5.e

causados a estrutura sio

diferentes

comprimentos de onda mais energeticos da luz

deformac3o no

entanto, a

reconstituig 3o diminui aproximadamente 1&%

Quando comparado ao cabelo irradiado,

pyYrex

. hd defini¢do entre as duas ultimas regides da curva {(ponto C -

1.6.1).
cabelo irradiado sem o filtro.
tenéﬁes a 15 e 30X
exposigcao,

modulo g na tensi3o a

{tabela

final

da

rorcentagem

I1I1.2.2.),

de

30K

regido

de

A perda de extensibilidade 2

ap Os este periodo ocorre um

deformacgao

hookeana

na

4

figura

quando

3.11.

.V, A

permanece

final

(ponto C -

530

indicam

porcentagem

inalterada,

da

figuras

sem protegdo do Filtro de

filtrados

regildo

que 0s
de
no

de
i.6.).

vidrp

nota-se que com 926 e 120k de irvadiag3oc ainda

figura

da mesma ordem que aquela do

0 valor médio do mddulo elastico das
deformac3c permanece constante até 48h de
aumenté de cerca de 9% no

de deformac3o. A tens8o a 15% aumenta




aproximadamente &%,

Absorverdores quimicos de luz U.V. sio wutilizados como
Ffiltro para protecio da pele, em produtos cosmeticos. Testou-se a
eficiéncia de um destes produtos comerciais em cabelo loiro. Os

cabelos s3o ;mpregnadas com protetor solar e irradiados como o
descrito nas sececdes I1.4.4. e 11.4.3..

Observou-se que o protetor solar degradause. apos as
irradiac8es {(cor marrom), no entanto n3o0 ocorre alterac3o na cor do
cabelo expost o por periodos inferiores a 72h.

Os resultados dos ensaios mecidnicos s3o mostrados na tabela
III.2. 4. e figura 3.4i2.

A‘teﬁsio media de ruptura, a tensao media a 15% de deformacHo
e o modulo elastico diminuem respectivamente em 29, 1& e 174%. A
porcentagem de de?crmacﬁo no final da regio hookeana permanece

inalterada.

?3



Tabela III.2. 6. - Para@metros obtidos com as CuUrvas
forga~deformacdo de cabelo loiro protegido por filtro quimico durante
a irradiac8o. Valores médios de 15 determinacdes.
uv TL15% T3ex TRUP E € B o
h 10°N m %} 10N m*| 10°N m 2| 10N W° % % %

@ |90,64%¢,101 @ ,83%20,14}1,26%0,87(1,4420,26[47.2+3,5 |[2,8+0,50 |31.,2%p2.,3
410,610,121 0,822¢,1211,31420.,2711,955%20,42[46,9+3,7 2,410,646 31.,5x2.2.8
4810,68+0,19 | @.,9010,24]1,2420,40]1,51+0,38(41,9+4,0 |2,2+0,6 2%,7%1,9
7R2{0,58%10,16 - 9,84610,3B|1,50+9,42)32,5+7,1 |1,7x0,3 —
?6]10,04%0,15 - ©,87t9,33]1,28520,23{31,1+8,3 |2,0 0,46 —-—
12010,54%0,17 - 0,8920,48(1,19+0,34128,46%10,4]2,1%0,4 -
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ITI .3 - Diagramas de Raios—X.

Alteracdes estruturais em fibras poliméricas podem - ser
verificadas atraves de difrac3o de raios-x. Utilizou-se diagramas de
raios~-x para observar mudancas induzidas por luz ultraviocleta nos
cabelos. Para tanto, usou-se o método Laue por transmissﬁo, radiacio

CuKoo (filtrada com niquel).

.

Un exemplo de diagrama de raios-x de cabelo castanho,

apresentado na figura 3.13.

Para obtenc3c das distincias periddicas da estrutura, a

partir dos diagramas de ralos - x, utiliza - se a equagdo de Bragg:
nh = 2d sen 8 (3.8.)
AN — comprimento de onda dos raios-—-x (1,548 )
8 - idngulo de Bragg
d — distidncia periodica na estrutura (o).

0 &ngulo € foi calculado por:

tg 28 = X
57 (3.9
Z — distancia filme-amostra
X — dist@ncia entre as reflexdes no diazgrama

Como a estruturs dos cabelos consiste de regifes c¢ristalinas
e.regioes de baixa cristalinidade, os diagramas apresentam reflexbes
difusas. 0 valor da disté@ncia entre as vreflexdes no diagrama (X} @&
ericontrado a partir dos grdficos registrados em microdensitometro. As
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medidas s3o Feitas considerandos-se a distancia entre os dois pontos
de intensidade maxima nas reflexdes.

Os valores das distincias periddicas na gstrutura,
correspondent es as reflexbes equatbrial ¢ meridicnal nos diagramas,

est3o apresentados na tabela IIT.3.1.

Tabela III. 3.1 =~ Bistancia de separa¢do entre as cadeias
polipeptidicas na o - Theélice (di) e intervalo de repeticio dos
aminodcidos na cadeia polipeptidica (d2) dos trés tipos de cabelo, com
e sem exposic 30 ao ultravioleta. Resultados obtidos a partir das

equacoes (3.8 .) e (3.9,

Tempo de Castanho Loiro Descolorido

Irradis¢ao -
(h) di (A) | de(d ) d1¢a®)| d2¢d ) di¢A) d2%a>

o 8,81 4,64 8,41 | 4,68 8,41 4,47

24 8,31 4,72 7,99 | 4,44 8,50 | 4,73
48 7,77 4,58 8,10 | 4,72 7,?9 4,53
72 8,10 4,67 8,28 | 4,64 8,28 4,48
96 8,41 4,66 8,47 | 4,73 - -
120 8,25 4,62 8,81 | 4,63 - -

Os resultados da tabela II1.3.1. estio colocados em graficos
nas figuras 3 .14 a 3.16.

Nas Ffiguras 3.17 a 3.19 esta apresentado o lado direito dos

registros obtidos no microdensitometro para reflexdo equatorial
(manchas?) dos tabelos castanho, loiro e descolorido, com e sem
exposicl3o 3 luz wuwltravioleta. A regis3o assinalada na curva &,
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apresentada na figura 3.17., € um exemplo da parte da curva
cdrrespondente a reflex8oc equatorial (mancha). As figuras 3.2¢ a 3.22
s3o 05 graficos correspondentes a reflex3o meridional dos trés tipos
de cabelo. Devido a fatores experimentais, o0s graficos n8o sio
simetricos € as comparacoes foram realizadas ;cnsiderando—se saomente
um lado das curvas. Os pontos assinalados nas figuras correspondem aos
locais de intensidade maxima das reflexdes.
As areas sSob as curvas das reflexdes equatorias (figuras

3.17. a 3.19.) s8o calculadas com um programa para microcomput ador. Os

resultadons est3o apresentados na tabela II1I1.3.2.

Tabela III.3.2. - 4Area sob as curvas das reflexdes

eauatorias. Valor medio de 3 determinacBes {(ver figura 3.17.).

&rea (10_‘m2}
Temp? df Castanho Loiro Descolorido
Irradiacio
9 (4,398 £ @¢,02) (4,54 = @,03> (3,461 £ 0,e4)
24 (4,2¢ £ @,063 (3,38 = ¢,01) {3,106 £ @,
48 (3,42 £ @,03) (3,48 £ ¢,02» (3,16 * 2,03
72 (6,47 = 0,07) (4,71 = @,08) (4,26 £ @,02)
2?6 (3.36 = @,08) (3,92 = 9&,03) -
120 (&,3%9 £ 2,¢4) (7,12 = @,02) -
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A Area sob as curvas das reflextes meridionais (figuras

a 3.42.) s3o obtidas pela largura 2 meia altura de picos

dadas por:

3.40

assimeétricos

A (115+ Tgs? % 3 (3.19)
c

A= area

115— largura a 15% da altura

- »
185 largura a 85% da altura
a— altura total (181)
Tabela II1.3.3. ~ Area sob as curvas .das reflexdes

meridionais obtidas a partir da

equagcao 3.10. (ver figura 3.2¢.).

Area (10—4ma)
Irrlﬁ?ggﬁge(h) Castanho Loiro Descolorido
) 1,53 1,49 2,48
24 1,54 0,74 1,16
48 _ 1,88 2,56 0,59
72 1,75 2,86 1,96
?6 ' 1,68 2,53 -
120 2,30 2,28 -
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IIX 4 Quimiometris

Os resultados obtidos das experiéncias de tensio—deforﬁacﬁo
apresentam grande dispersio ( figuras 3.8. a 3.12.3, o <que, en
primeifa analise, impede sua correta interpretagao. A aplicagdo de
metodos quimiometricos a estes permite uma andlise estatistica qué,
por considevyar os desvios, a interagSo entre as varidveis e a
separacio em categorias (que €, em principio, imposta pelos periodos
de irradiagdo 30s gquais 0% cabelos s3o submetidos) torna a sua
interpretacio mais riéorqsa.

ODs dados das curvas forga—deformacio, conaidefados como tendo
distribuicio hormal, s830 divididos em & categorias correspondentes
respectivamente a ©0,24,48,72,946 e 120h de exposicd3o a radiacido U.V.
Cada uma destas categorias contém 15 abietos (15 +Fios de cabelo
testados em cada periodo de irradiac3o). Os pardmetros: tensd3o a 15X
de deformag3io, tensl3o a 390% de deformacio, tensdo de ruptura,
porcentagem de deformac3o & ruptura e modulo elastico, sio utilizados
como variaveis. Desta forma, cada amostra (objeto) € representada por
um ponto em um espaco com 3 dimensdes. Todos os objetos sio agrupados
em uma matriz com dimensio 90 x 5.

Para analise dos parametros cbtidos com as curvas
forca—-deformagcio, atraves do meétodo de reconhecimeﬂto de padrées,
utiliza—-se o programa ARTHUR (SCai, WEIGHT,VARVAR,SIMCA E CORREL) e o
programa SIMCA 3B (CLOAD, CPRIN, CLASSI).

D0 programa SCAL € um meétodo de pré-processamento e faz o
autoescalonamento dos dados. 0 autoescalonamento possibilita gque cada
variavel receba o mesmo peso estatistico inicial nos calcules.  Para
tantc, €& feita uma transformacdo das varidveis de modo que o wvalor
ﬁédio e a varidncia sejam iguais a zero e um respectivamente. Este
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tipo de esca lonamento assegura que a influfncia relativa das variaveis
sﬁbre os calculos seja independente da unidade destas wvariaveis sem,
entretanto, destruir sua informacdo de discriminac3o (123,432 )

0 programa WEIGHT determina a importéncia individual {(peza)
de cada variavel na discrimina¢do entre cada par de categoria. Duas
funcdes de peso s3o calculadas pelo programa: peso de Fischer @ o peso
da variancia . Quanto maior for o valor destes pesos, maior o poder
discriminatorio da Qariével entre as categorias. Isto significa que,
quanto mais separado estiver o wvalor da wvariavel para as duas
categorias, mais importante & esta wvariavel para discriminar os
objetos destas classes (123,432) .

As tabelas III 4.1, III. 4.2., II1.4.3. 2 111.4.4. contém oOs
resultados obtidos com o programa WEIGHT, aplicado aos dados
autoescalonados (SCALY com 9¢ objetos no conjunto de treinamento.
Esti3o apresentados os resultados da comparagic entre o cabelo' n3o
irradiado (categoriza 1) com o cabelo submetido & luz U.V, durante

24,48,72,946 e 120h correspondendo a3s categorias 2,3,4,5 e &.
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Tabela III 4.1. - Peso de Fischer e peso da wvaridncia
encontrados atraves do programa NEIGHT, -aplicado aos
parametros obtidos com as curvas ?orc34de¥ormac§o do cabelo

castanho.
Categoria x Categoria
1 1 = 2 1 x 3 1 4 1 x5 1 x &

-~ 2 - -2 . - -

WF 19 Wy TWF 1@ Wy WF1@ Wy WF10Q Wv {WF1¢ W
T15¥%| 2,736] 1,440 3,24514.,48914,03311,4648|2,64011,42419,92112,479
T3eKR| 1,6491 1,248 2,290 4,33612,83011,461612,78311,442|7,758(2,247
TRUPY 1.,7911 1,288 2,02111.,32513,64%11,58613,92811.,63115,478}1,880
¥ = 2,541 1,e87 2,05111,0081@,46431 1,103 1,348 1.21715,89711, 082
E &£,95941 2,118 H5,016{1.8046113,3613,14718,333|12,317(12,02{2.7243

Tabela TIII.4. 2. Peso de Fisher e peso da variancia
encontrados atraves do pPYrograma WEIGHT, aplicado aos
parametros obtidos com as curwvas forca-deformagcio do cabelo
loiro.

Categoria x Categoria
i I x 2 1 x 3 1 x4 1 »x 5 1 &
-3 -1 -4 -2 -2
WF 10 Wy {WF 1@ Wy WF1@ Wv JWF10Q Wv [{WF1Q Wy
Ti5%{ 35,151 1,565 $,89911,111122,17]1,356111,2012,800112,1412.,951%1
T3eX| S5,2¢11 1,84 4,64811,07515,18611,08316,07711.,97715,76811,927
TRUP| 3,1i3521 1,351 21,9611,33%9(11.,4e11,183119.,42|2.,4675{8,87312.,428
% & 2,091 1,145 52,491,956 34,12(1,54819,5302,33P{21.92414,525
E &,%42t 1,112 6,00911,09712,10711,05918.,15312,31013,434611,5392
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Tabela 111.4.3. - Pesop de Fischer e peso da varidncia
encontrados atraves do programa WEIGHT, aplicade aos parametros
pbtidos com @as curvas Fforga—-deformac3o do cabelo loiro com area
calculada a partir de medidas individuais de
digmetro.

Categoria x Categoria
i 1 x 2 1 x i = 4 1 5 1k &

WwF 1@ ° Wye |WF 10 % Wy W 10”? we lwrte ™ ®] wyv | wrE1e® ] Wy
Ti5%! 1,323 1,213 3,5e2 1,563 2,448 1,03910,077511,0011@,24650; 1,247
T30% 00,6419 11,103} 3,25% 1,524 90,4991 1,008)0.,9144}11,000(9,146111,623
TRUP!| 1,055 1.170]1 4,500 1,723119, 44 1,316135,20 11,5646]|9,%21 2,993
“ne 1,288 1,207]0.3858 1,04621 48,99 1.787(98,17 12,578122,14 [ 4,358

E 1,287 1,19713,2%4 1,329 0,28509 1,004(1,614 11,02610,38467)1,094
WF - peso de Fisher
Wy -~ peso da variancia
. T19% - tensio a 19% de deformaclo
130% - tensio a 39% de deformagio

%e - porcentagem de deformag3o & ruptura
£ - modulo elastico

i - variavel
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Tabela III. 4.4 - Peso de Fisher e peso da variancia
encontrados atraves do programa WEIGHT, aplicado aos parametros
obtidos com =s curvas forca-deformac8o do cabelo loiro irradiado com a

fonte de lu=z U.V. protegida por vidro pyrex,

Categaria x Categoria

i it x 2 1 x.3 i « 4 i % 5 1 % &
we 10 ¢ Wwe |wF 10°° | wv Juwr 107 ? Wy (WF10” 2] wy lwr 107 |  wy
Ti5%] 1,267 |1 .e02|0,08424 |1,001|0,9032 |1,145[3,032 |1,487|0,4036 |1,065
T30%| 19,58 |1,031|1,826¢ 1,020]e,8425 |1,135(3,283 |1,528|0,6642 |1,107
TRUP| 3,135 [1,0eS|{e,9636 |[1.015|0,04319 [1,007]0,1064|1,017/0,4967 |1,080
v e | 88,36 |1,142|15,00 1,241] 20,51 4,296l 22,02 |4,539[14,72 |3.366
£ |o.o106e |1 .000l0,01436 [1,000{0,9845 |[1,158|2,121 |1,341]0,4152 |1, 067

As varidveis, com maior poder de discriminacdo entre o cabelo
nio irradisdo @ © cabelo submetido a luz U.V. por diferentes periodos,
s30 colocadas em graficos utilizando-se o programa VARVAR ( a partir
dos dados originais). Exemplos destes graficos estio apresentados nas
figuras de 3.23. & 3.28. A separac¢So em “clusters” € observada apoOs
72h para o cabel o castanho e apos %9éh para os dois conjuntos do cabelo
leoirc. Para o cabelo loiro irradiado com a fonte enveolvida por uma
camisa de vidro pyYrex, a separacio ocorre apds 72h de exposicio 3
radiagao.

0 progr ama CORREL € empregadoc para se obter a correlacSo
entre as variaveis, isto &, para se ter uma medida da associacdo entre

duas variaveis (492} A tabela I1I1.4.5. contém os resultados gbtidos

quando este programa € aplicado aos dados autoescalonados (SCALY com
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s TR R W S SR TR TR R W T TR A e T

93 objetos no conjunto de treinamento.

Tabela II1.4.5.- Correlacio entre as variaveis obtida pela
splicacio do programa CORREL.
Variavel Cabelo
X
Variavel Castanho Loiro Loiro Loiro
(area individual? (radiaglo filtrada)
T15% x 3ex 9,970 @,933 2,973 2,981
T15% » TRUP @,B878 9,851 @, 867 @.861
T3e% x TRUP 8,894 9,933 @,701 @,883
TiS% % % € @,P37 2,349 -@,236 -9,277
T304 x % = Q,271 2,388 ~-2,243 -9,279
TRUP x % =& ®,544 9,642 0,474 ®,133
Ti9% = E @,743 0,596 @, 4689 @,717
T30% » E Q,734 @,583 @,8676 @,716
TRUP % E 9,741 2,512 Q2,484 9,577
%“we wx E ?,179 @,103 -@,193 ~@, 278
0 programa SIMCA € aplicado aos dados autoescalonados (5Cal)

com 9?0 objetos no conjunto de treinamento.

Este

programa permite a

obtenc3o da porcentagem de objetos classificados corretamente.

A tabela 111.4.6.

contém os resultados obtidos apos aplicvaglo

do SIMCA (ARTHUR) utilizando-—-se "cross validation'.
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Tabela III. 4.6. - Porcentagem de objietos classificados
corretamente . Resultados obtidos com o SIMCA (ARTHUR)

aplicado a todas as categorias conjuntamente.

Cabelo
Castanho Loiro Loiro 4 ] Loiro 2
Numero de CP i
pOor Categﬂria 2:3:3;3;213 EJEJEIEJalB 2431318;818 EJEJB}EJEJE
% classificagio ‘
correta 3@ 29 39 44

CP — componente principal

loiro 1 - medida individual de area

loiro 2 -~ radiag3c filtrada por vidro pyrex

0 método SIMCA contido no programa SIMCA-3B € tambem aplicado
aos pariametros obtidos com as curvas forca-deforma¢3o. A diferenca
entre o SIMCA-ARTHUR e o SIMCA-SIMCA-3B ¢ que o ultimo delimita o
hipervolume formado a partir dos componentes principais.

Do programa SIMCA-3B sio utilizados: CLOAD, CPRIN e CLASSI. O
prégrama CLOAD tem func3o semelhante ao SCAL. Os resultados Dbt;dos
com CPRIN permitem a obten¢g3o do numero de componentes principais a
ser utilizado. 0 programa CLASSI classifica as amostras de acordo com
sua semelhangca ao modelo criado. No caso, o modelo € construido para o
cabeloc n3o irradiado (categoria 1) e os objetos pertencentes as outras
categorias 30 comparados ao modelo.

A tabela III . 4.7. mostra a porcentagem de classificac8o

encontrada para cada categoria com a aplicacio do programa CLASSI. Os
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valores numeér icos correspondem a porcentagem de objetos que pertencem
ac modelo, isto é, a porcentagem de objetos que n3o difere do cabelo

nao irradiado.

Tabela II1.4.7. Porcentagem de classificagaoc para cada uma

das ;ategoria%. Resultados obtidaos com o CLASSI.

% de Pontos Pertencentes ao Modelo
Cabelo cP
i e 3 4 5 b
Castanho =4 87 87 8@ 73 &9 &7
{Loiro ’ i 2?3 47 47 459 49 33
Loiro {(aresa
Individual? : 1 °3 87 160 73 47 13
Loiro ( radiacdo '
filtrada) 1 23 8¢ &0 7 7 13
CP — numero de componentes principais por categoria
1,2,3,4,5 e & - categorias correspondentes aos periodos de

irradiag3o de @, 24, 48, 72, %6 e 1280h.

0 cabelo descolorido e o cabelo loiro tratade com filtro
quimico n3o possuem os valores de todas as varidveis consideradas'_nos
casos anteriocres. Assim, s3o utilizadas somente aaquelas onde sio
encontrados valores numeéricos diferentes de =zero, para todos 0s
obietos em todas as categorias.

Para o cabelo descolorido s3c consideradas trés variavels:
tensio de ruptura, porcentagem de deformagao & ruptura e o médulo
giastico. S3o analisados o0s parémetros obtidos com as CUrvas
forca~deformac¢8o do‘cabelc n3o irradiado (categoria 1) e do cabelo
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submetido 3 radiag3o por 24 e 48h (categorias 2 e 3). Entdo, a matfiz

de dados do cabelo descolorido tem dimens3o0 de 45 x 3.

Para o cabelo loiro tratade com filtro quimico s30
consideradas as wvariaveis: tens3c a 15% de deformacio, tens8o de
ruptura, porcentagem de deforma¢c3oc a ruptura e mddulo eldstico. Os

dados est3o divididos em & categorias correspondentes aos periodos dé
irradiac3o de ©,24,48B,72,946 e 12@0k. A matriz de dadag tem dimens8o
0 x 4.

Para analise dos parametros obtidos das curvas
quca—deFormacﬁo dos Eabelos descolorido e loivro tratado com filtro
quimico, sao utilizados cs mesmos programss anteriormente descritos.

As tabelas III.4.8. e III. 4.9. contém os resultados obtidos
com o programa WEIGHT, aplicado aos dados autoescalonados (SCALY com o
numero total de objetos no conjunto de treinamento. Est8o apresentados
os resultados da comparac3o do cabelo n3o irradiado com o cabelo

submetido a3 luz U. V.
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Tabela IIIl . 4.8, ~ Peso de Fisher e pesn da wvariancia
encontrados através do programa WEIGHT, aplicado aos parametros

obtidos com as curvas forca-deformac3o do cabelo descolorido.

Categoria »x Categoria
Varidvel
i x @ 1 % 3
WwF 10 *® Wy WrF 10 ® Wy
TRUP Q,3712 1,060 2,491 1,384
% & 2,e62 1,364 9,7235 1,116
E 2,971 1,477 3,078 1.816
Tabela III.4.9. -~ Peso de Fisher e peso da variSncia
encontrados através do perograma WEIGHT, aplicado aos parametros

obtidos com as curvas forca-~deformac3o do cabelo loire tratado Com

filtro quimico.

Categoria x Categoria
i 1 x 2 1 x 3 1 x 4 1 x5 1 x 6
WF 10" W | WF 10771 we | wF 10°%| w |wF10"?| we | wrio 3| ww
Ti5%| 1,940 |1,031|3,292 1,053|0,4726 |1,1e8|1.742 |1,280|0,04845| 1,008
TRUP{ 1,057 |[1,@17]|0,07837 [1,001|4,980 1,800]5,548 |1,895)2,984 1,480
% e |o,2289 |1,e04]39,44 i,634|23,37 4,757124,47 |4,451(19,23 {4,094
3 3,233 {1,052[1,821 1,029]0,09443 [1,015|1,892 |1,304]2,213 1,356
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As wariaveis com maior poder de discriminac30 entre o cabelo
njo irradiado e o cabelo submetido & radiac8o, s3c colocadas em
graficos utilizando-se © programa VARVAR ( a partir dos dados
originais). Ndo & observada nenhuma separac3o das amostras em
“clusters” com 0 cabelo descolorido. 0 cabelo loiro tratado com filtro
quimico apreseﬁta separagido apds 72h de irraﬁiacﬁa.

A tabela IIT1.4.1@. mostra os resultados da aplicac¢3o do
CORREL aos dados autoescalonados (SCAL) com todos o0s objetos no
conjunto de treinamentof para os cabelos descolorido e loiro

tratado com Filtro guimico.

Tabela I11.4.190.- Correlagio entre as wvaridveis. Resultados

obtidos atrawveés do CORREL .

Variavel ' Cabelo
X
Variavel Descolorido Loiro (Filtro Quimico)
T13% = TRUP - Q,777
Ti3% x % £ - @,374
TLIS% « E - @,3593
TRUP x % = @,485 ®,737
TRUP x E 0,761 0,707
% £ x E @,315 é,4@7
T15% - tens3oc a 15% de deformacio
TRUP - tensdo de ruptura
% € - porcentagem de deformac3o a ruptura

E - modulo elastico
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A tabela IITI.4.11. contém o©% resultados da aplicagldoco do
programa SIMCA (ARTHUR) aos dados autoescalonados (SCAL) com todosr 06

objetos no conjunto de treinamento, utilizando "cross wvalidation'.

Tabela II1.4.11.~Porcentagem de objetos classificado
corretamente. Resultados obtidos com o SIMCA (ARTHUR) aplicado a toda

as categorilias cenjuntamente .

Cabelo
Descolorido ioiro (filtro quimica)
Mumero de CP
Por Categoria ' 1.1.1 2,2,2,2,2,2
% Classificacio
Correta 51 | 4@
CP — componente principal
A tabela 111 .4.12. mostra o©os resultados da aplicag3c do

» programa CLASSI aos dados dos cabelos descolorido e loiro tratado com
filtro quimico. Nos dois casos, o modelo @ construido para o cabelo

ndoc irradiado.
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Tabela I111.4.42. - Porcentazagem de classificac83o0 para cada uma

das rcategorias. Resultados obtidos com o CLASSI.

% de Pontos Pertencentes aco Modelo

Cabelo Numero de CP 1 2 3 4 S &

Descolorido a 89 87 23 - - -
Lairo (com

Filtro) 1 ' 73 8@ 47 13 20 13
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Figura 3.1 - Micrografias dos cortes +finos realizados em
cabelo. (A) corte em cabelo castanho, aumento de &4¢ vezes; (B) parte
do corte em Cabelﬁ castanho, aumento 1699 vezes; (C) parte do corte em
cabelo descolorido, aumentoc 16@9 vezes; (DY parte de secgoes
transversalis de tabelo pigmentado (castanho?) e de cabelo sem pigmento

{natural), aumento 49000 vezes,
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Figura 3.2 - Diagrama de fase dos didmetros maior e menor dos
crabelos: castanho (A), loiro (B) e descelorido (C). O grafico fornece

uma i1ndicac3o da dispers3o dos pontos em relag3o ao valor meédio.
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Figura 3.3 -~ Exemplos de curvas forca-deformag8o de cabelo.

(Y Castanho (forg¢a de ruptura @,72N, deformacio a ruptura 40,0%); (L)
Loire {(forga de ruptura &,56N, deformagdc & vruptura 44,6%); (D)

Descolorido (forga de ruptura @,26N, deformacdo a ruptura 17,5%).
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Figura 3.4 — Exemplos de curvas forca~deformaci3o de cabelo
castanho. (1) sem exposicS30 a luz U.V. {forga de ruptura ©,92N,

deformacio a ruptura 4@,9%); (2) exposto por 24h 3 luz U.V. (forga de
ruptura ©,72N, deformac3o a ruptura 38,5%); (3) exposto por 48h a luz
U.V. (forgca de ruptura @,38N, deformagdo a ruptura 34,7%X); (4) exposto
por 72h & luz U.V. (forgca de ruptura ©@,29N, deformagi3o a ruptura
34,8%); (5) exposto por 26h a luz U.V. (forga de ruptura @,42N,
deformacio 3 ruptura 34,0%); (&) exposto por 1i20h a luz U.V. (forga de

ruptura @,32N, deformaclo a ruptura 36.1%).
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Figura 3.5 - Exemplos de curvas forgca—-deformacao de cabelo
loiro. (1) sem exposigcac a luz U.V. {forga de ruptura ©@,581N,

deformac3o a ruptura 44,0%), (2) exposto por 24h a luz U.V. (Farc# de
ruptura @,5iN, deformac3o a ruptura 446,0%); (3) exposto por 48h a luz
U. V. (forga de ruptura 0,47N, deformagldo a ruptura 40,7%); (4) exposto
por 72h a luz U,U: (forca de ruptura @,32N, deformag8o a ruptura
39,1%), (9) exposto por ?6h a luz U.V. (forca de ruptura ©@,3@N,
deformagio & ruptura 38,2%); (&) exposto por 120h a luz U.V. (forca de

ruptura ©,29N, deformac¢so a ruptura 38,3%).
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Figura 3.6 - Exemplos de curwvas forca~deformagiao de cabelo

descolorido. (1) sem exposicio & luz U_.V. (forga de ruptura @,26N,
deformacio a rurptura 17,5%); (2) exposto por 24h a luz U.V. (Fforga de

ruptura 9,21 N, deformag3o a ruptura 29,e%); (3) exposto por 48h a luz

.V, (forga de ruptura ©,21N, deformac3oc a ruptura 12,2%).
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Figura 3.8 - Graficos dos parametros obtidos com as curwvas

forca~deformacio do cabelo castanho vs tempo de exposicio a lux U V.
(A) tens3o de ruptura; (B) porcentagem de deformac3c & ruptura; (C

modulo elastico.

i2?



+
[ ]

-

L J

e

1,80 -

1

o
2
—

L 40~

{z.WNgOL} OYSNIL

ceQ

0,20
oL

120

96

T2

{h}

43

24

uv

et

60,0 -

50,0 F

4C,0

(%) OYOVWMOH

;
2
o
m
3

a

20,0 -

i
120

48

{h)

U. V.

130



o
1
£
=
o
o
— e .
o 1,40 F [
O 9 -
sl ?
[73]
\q e
-
C_,‘Jj 4o
- e
‘g L i
= OIGO »
0 Wi ! ] 1 I
O 24 48 72 86 120
U.v. {h)
Figura 3.9 - Graficos dos parametros obtidos com as curvas
forca-deformac3o do cabelo loiro vs tempo de exposici3oc & luz U.V.. (A)

tens3o de ruptura; (B) porcentagem de deformacio a ruptura; (C) modulo

elastico.

131



72

48
U.V. (h}

132

24

e e i e e e ]
! w 4 1
[
S SR
=
e .lav } o | -
e @ ' ® 1
o
(S — -
' ° i 13
N
1 4 i '’ 1 $ H
o ° ° 9 o
o} o o] )
<+ 2] N [
(%%} OVOYWHO43Q
n_u “ w —ol by n_u Ly o
[s] o
” ~ - w * i °
" [\ ?ﬁ .i.. 0- 0.

(3 WNgOL) OVSNIL



6,00F
‘\T 4.8 ‘:'
g 4 Q
=
2]
o
-~ 3,60
o (% T
o
.
(73]
= 2,40k T
HT R $
o .
3 i
[
3 ?
=1,20F
L
(o] £ I
o 24 48
Uv.{h)} c
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Figura 3.11 - Grdficos dos par3metros obtidos com as curvas

forca-deformac3o do cabelo loire {irradiado com a fonte envolvida por
camisa de vidro pyrex) vs tempo de exposic30 a luz U.V.. (A) tensio de

ruptura; (B) porcentagem de deformac8o & ruptura; (C) mddulo eldstico.
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Figura 3.12 - Graficos dos parimetros obtidos com as curvas

forca-deforma¢3o do cabelo loireo (irradiado com protec3o de filtro
quimico?) vs tempo de exposicao a luz U.V. (A) tens3o de ruptura; (B

porcentagem de deformacdoc 3 ruptura; (L) mdduleo eléstico.
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Figura 3.13 ~ Diagrama de raios-x de cabelo castanho (radiagio

Cu filtrada com niquel). .
Kex
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Figura 3.14 - Grdafico das dist8ncias estruturais
correspondentes as reflexdes equatorial (o) e meridiconal (A) vs tempo

de exposici3oc 3 luz U.V. Cabelo castanho.
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Figura 3.16 - Grafico das distancias estruturais
corregspondentes as reflex8es equatorial (e) ¢ meridional (A) vs tempo

de exposigio & luz U.V. Cabelo descolorido.
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Figura 3.17 - Curwvas obtidas em microdensitdmetro

correspondentes a reflex3o equatorial {(lado direito). O gardfico estsa
deslocado na e€scala wvertical para maior clareza. Cabelo castanho.
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Figura 3.18 - Curvas obtidas em microdensitometro
correspondent es a reflexdo equatorial (lado direito). 0 grafico estad
deslocado na escala vertical para maior clareza. Cabelo 1loiro.
1,2,3,4,5 e & correspondem aos periodos de irradiac3o de 0,84,48,%2.96

e 120h.
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Figura 3.19 - Curvas aobtidas em microdensitometro

correspondentes a reflexdo equatorial (lado direito). © grafico esta
deslocado na escala vertical para maior clareza. Cabelo descolorido.

1.2,3 e 4 correspondem aos periodos de irradiac3o de ©,24,48 e 72h.
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correspondentes & reflex30 meridional (lado direito). O grafico estad
deslocado na escala vertical para maior clareza, Cabelo castanho.
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IV - Discuss3o

IV. 1. -~ Determinac3o da Area da Secg3o Transversal dos

-Cabelos.

A tecnica adaptada .para determinag3o da 3drea da sec¢3o
transversal dos fios de cabelo n3o se encontra descrita na literatura
para esta finalidade. Entretanto, & uma técnica comumente utilizada em
preparacfdes de materiais bioldgicos para estudo através de microscopia
dptica.

Comparada aos meétodos existentes, € uma tecnica simples.
Permite a obtencic dos diSmetros com umidade conhecida sem exigir
controle ou manuten¢30 da wumidade relativa do ambiente, e tambénm
possibilita monitorar a forma das secgdes transversais e determinar
sua area. No entanto, € um metodo destrutivo e as medidas s3o
demoradas.

Para obten¢3o das l8minas foram realizados cinco cortes,
embora apenas um seja usado na determinagdio dos diﬁmetros. Esta
precaucdo ¢ tomada devido a forma como as l3minas s3c preparadas. Hd
possibilidade de que algumas secgdes transversais permanegam aderidas
a ldmina de corte do aparelho ou, que durante a vedac3o, estas se
espalhem ou se sobreponham dificultando as medidas. A escolha do
melhor corte € feita considerando-se o numero de sec¢des transversais
no corte, sua uniformidade e o menor numeroc de seccﬁes transversais
rompidas ou sobrepostas.

A soluc3o de polivinilpirrolidona, contendo também glicerina
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e dagua, mant em o0 intumescimento das fibras e melhora o contraste sob o

microscopio Optico. Solugles de glicerina e dgua a determinadas
concentracdes s3o usadas para controle de umidade (1am) Burte (133)
descreve gue se 18 € colocada em solug3o de glicerina-dgua, a agua

intumesce a Fibra e permite a absor¢3oc de glicerina. Powers € Barnett
(1220) fornecem O tempo necesssario para o equilibrico de intumescimento
do cabelo em varios solventes incluindo glicerina-igua onde o)
intumescimento ocorre em trés dias. & solu¢io de
polivinilpirrolidona utilizada cont®&m cerca de 1@2 de glicerins,
entrétanta o controle de estabilidade do corte, feito atraveés das
medidas de didmetro e observacio do aspecto da secgdes transversais,
n3o mostra sinais de alterac3o. Considerando-se ‘o tempo necessario
para o equilibrio de intumescimento, a estabilidade do corte ¢ o fato
de n3o haver nenhuma tendéncia a um aumento do didmetro de acordo com
a segiéncia na qual as leituras das 18minas si30 realizadas, conclui-se
que n3o devem ter ocorrido mudancas no diametro devido ao
intumescimento por glicerina.

Os resultados apresentados nas tabelas III.%1.1. e IXIl.1.4.
indicam uniformidade das fibras a pequenos intervalos de comprimentao,
entretanto, ocorrem variacOes dimensionalis entre cabelos de um mesmo
couro cabeludo, entre os diferentes tipos de cabelo & em um mesmo fio
na sua extensdo total, como esperado. 0 desvio padrio da média, oﬁtido
em cada um dos pontos onde s3o realizadas as determina¢Bes, € da ordem
de 18, 16 e 14% respectivamente para o©os cabelos castanho, loiro e
descolorido. A dispersdo dos didmetros entre os fios de um mesmo couro
cabeludo (figura 3.2.) ¢ esperada e condizente com o fato de se tratar
de um material bioldgico onde estas wvariabilidades s%o0 inerentes.
Nota-se que dos tipos de cabelo estudados, o cabelo loiro apresenta
uma maior dispers3So em torno do valor médio.
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Os didmetros meédios obtidos para os trés tipos de cabelo
estdo apresentados na tabela 111.1.2. Embora estes valores estejam na
faixa de didmetros citada na literatura para cabelos de origem
europeia (29 a Péum (18)), os cabelos castanho e descolorido s3o
finos quando comparados aos testados por Cottington e outros (44, e
Yin & ocutros (43}

Det erminacdes de didmetros sHo necessarias para quaisquer
testes envalvendo propriedades longitudinais ou medidas de
intumescimento por solv;ntes. No entanto, a maioria das referéncias
(43,127,128,134,185 ) descvreve a técnica wutilizada e cita o diémeéra
medio encontrado sem mencionar o desvio padr3oc da média. Uma excec3o &
o trabalho de Cottington e outraos (44) onde ¢ indicado o diametro
medio, 8 &9% de wumidade relativa, obtido atraves do metode ds
densidade linear. 0 desvio padr3o da media varia entre 5 e 17% em
cabelos de diferentes couros cabeludos e . a variac3o absoluta do
didmetro esta na faixa de 37 a 11ium.

Utilizando-se a tecnica histologica de corte por congelamento
€ as medidas em microscdpio dptico, o desvio em relaglo ~ao diametro
medio, nos cabelos testados, @ da ordem de 16%. Como esta técnica n3o
esta descrita na literatura e as condi¢Oes usadas para as medidas s3o
diferentes, n3do se torna possivel estahbhelecer uma comparacao direta
entre o método utilizado e o0s Jjd existentes. Entretanto, pode—se
salientar que as determinacdes repetitivas realizadas na 1amina
controle apresentaram o mesmo valor medio para o difimetro indicando a
reprodutibilidade da técnica desenvolvida.

Através dos resultados apresentados na tabela ITI1T.1.3.
verifica-se Que a considerag8o de geometria circular para a secglo
transversal € vialida embora desvios desta forma geométrica sejamn
evidentes. A baixa excentricidade das elipses (tabela III.1.2.), nos
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cabelos estudados, permite a aproxima¢B0. Dos trés tipos de cabelo,- o
loiro possui a maior area e também  a seccﬁo. transversal com maior
tendéncia a forma eliptica.

Os dados obtidos nas determinacles de didmetro s30 analisados
estatisticanﬁaﬁte 2 os resultados estio contidos na tabela II1.1.4.
Testes estatisticos para a comparacio simultinea da media de
diferentes grupos .de amostras s8o conhecidos. Contudo, optéu—se POY UM
teste onde as compara¢oes s8o0o feitas dos pares permit indo a
indentifica¢ 8o da posic83o ac longo do comprimento dos fios onde
ocorrem varia¢des dimensionais significativas. Os resultados mostram
que © cabelo loiro e o dnico completamente uniforme. D.cabelo castanho
nao apresenta variacoes dimehsionais signiFicafivas por, pelo menos,
13 ¢m a partir da raiz ou 12 cm a partir da panta dos +ios, permitindo
gue fios nestes comprimentos sejam utilizados para testes
influencidveis por altera¢tes na area como, por exemplo, Os ensaios de
tensao-deformacido. No caso do cabelo descolorido, a uniformidade dos
fios € menor, sendo que uma extens3o de 9 cm a partir da raiz pode ser
empregada.

0 método adaptado para as determinacles de diametro pode
tambeém ser empregado para verificar o grau de penetrac3o nas fibras de
substdncias contrastantes ao microscdpio dptico. Desta forma, pode-se
utilizar esta teécnica para avaliar a penetragio e/ou a eficiénci# de
produtos cosméticos aplicados aos cabelos. Como exemplo, .pode Ser

citada a penetra¢io de substancias utilizadas no tingimento dos fios.

Com a técnica adaptada para a determina¢So da darea da secgSo
transversal &€ possivel avaliar também as variacSes dimensionais -entre
os tipos de cabelo estudados e as alteracdes ao longo da extens3o das
fibras. A drea da sec¢do transversal considerada como tendo geometria
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?

eliptica ¢ ©.,97. 107, 4,85 10

. 1,16.1@_9m2, respectivamente para os
cabelos castanho, loiro e descolorido., Entretanto, os resultados
indicam gque estas sec¢les transversais podem Ser aproximadas para
forma circular. A desuniformidade da dArea ao longo da extenslio do fios
e tambeém observada nos resultados da literatura e & inerente a

materiais bioldgicos.

IV.2. - Irradiac80 com Luz Ultravioleta
A luz U V. provoca reacdes fotoquimicas nos aminodcidos
constituintes das cadeias polipeptididas. No entanto, O numero de

aminodcidos encontrado nas gqueratinas, as possiveis interacles entre
estes e a complexa estrutura, dificultam o conhecimento da extensio e
mecanismo atraves do qual ocorrem as reacdes apds exposicio aos raios
u.v.

0 rompimento das ligagles, pela absorcBo de energia, depende
da estrutura quimica e da energia das ligagdes. tLuse @ Maclaren (50)
fornecem as energias para as liga¢des 5-5, S-H e S~C como sendo cerca
de 63, 87 e 55 kcal/mol. As ligagdes C~H, C-C, £-0 e C-N, em compostos
oréﬁnicos, pbssuem aproximadamente 85, 109, 75-8¢, 79-8¢0 e
4@-465 kcal/mol de energia respectivamente (42}, Assim, a energia -dog
fotons na regiso U.V. € suficiente para romper estes tipos de
ligacdes.

A 13mpada usada como fonte de U.V. possui picos de emiss3o em
comprimentos de onda entre 236 e 412 nm (figura 2.3.). Considerando-se
a energia dos fdtons (tabela I1I.2.1.) é possivel romper, entre outras,
as ligacSes S-S5 e S-C. A quebra das ligagBes S-S5 provenientes do
aminodcido cistina @ citada € comprovada na literatura atraveés da
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diminuig¢3o do teor deste aminodcido apos irradiacio. Entretaﬁto,
outros aminodcidos est3o tambem envolvidos neste processo.

Comparada a intensidade da radiag3o0 U.V. solar que atinge a
superficie da Terra,as condigbes de irradiag3o utilizadas s3o
dréstiﬁas. D- vidro pyrex, usado como Ffiltro em uma série de
experimentos ., filtra os comprimentos de onda abaixo de 299 nm (figu;a
2.4.). A eliminacao dos comprimentos de2 onda mais energétitos torna a
radiagaoc mals semelhante ao U.V. solar em termos de energia dos
fétons, entretanto, o espectro de emiss3oc do sol € diferente do obtido

com a lampada.

Us espectros apresentados nas figuras £.3. e 2.4. incluem
somente a regifo U.V., no entanto, a lidmpada emite também nas regides
do wvisivel ‘e infravermelho. Segundo Horiuchi {2) a radiag¢io

infravermelha nio causa deterioragd3oc na estrutura das queratinas.
Asspciada & radiagd3o U.V., a luz visivel participa do processo de
alteracio na cor da 18 atraves de uim efeito combinado de
fotodescoloracao ¢ fotoamarelamento.

A alteragd3o na cor dos cabelos expostos & radiaclSo U.V. @&
facilmente verificada através de observagdo wvisual. Com os cabelos
loiro e descolorido o efeito € acentuado e perceptivel apds 24 h de
irradiac3o. A mudanga na cor do cabelo castanho é notada visualmente
apds 72h de exposici3o. Este resultado € condizente com os citadné na
literatura 2 indicativos da prote¢lo exercida pela melanina no cabelo
castanho durante os estagios iniciais da irradiagdo.

No cabelo loiro, irradiado com a fonte envolvida por uma
camisa de wvidro pyrex, a alteracdo na cor ocorre apds P6h. A
influéncia do comprimento de onda no fotoamarelamento da 13 ¢
observada nos trabalhos de Inéiis-éﬁLéﬁhék (4) e Leaver (55). Como na
18, observa—-se que o Fotaamarelamenté'no cabelo € mais evidente gquando

159



os comprimentos de onda mais energéticos da radiz¢clc estio presentes.

Embora Leaver (=3} tenha observado um aumento no

fotoamarelamento em 13 tratada com perdxido de hidrogénio, nlo se pode

afirmar que o mesme tenha ocorvyido com o cabelo descolorido. As
alteract8es na cor dos cabelos foram monitoradas visualmente, n3o
possibilitando uma relagdo quantitativa entre a intensidade do

fotoamarelamento nos cabelons loiro e descolovrido.

A observag3o de alterac8o na cor dos cabelos expostos a
radiagio U. V. indica a ocorréncia de degradac3o nas fibras. Os
resultados obtidos 530 semelhantes ans existentes na literatura scbre
os e?eitos_de fotoamarelamento causado pela luz U.V. na 1§ e citados
para o cabelo. & tambem notada a influéncia do comprimento de onda da
radiacdo sobre o fotoamarelamento. 0 cabelo loiro irradiado com a
fonte protegida pelo vidro pyrex apresenta alteracio na cor apds P&k
de exposig3o, engquanto que na presenca de comprimentos de onda abaixo

de 29¢ nm a mudanga ha cor ocorre apos 24h de irvradiacgio:

IV. 3. ~ Proprigdades Mecinicas de Tens3o-Deformaclo

Como as propriedades de tensio-deformag3o sio funcﬁé da
estrutura interna (celulas corticais), estas podem ser utilizadas para
verificar altera¢des estruturais. Mudangas nas curvas forca—deformac3o
e nos parametros obtidos a partir das mesmas podem ser empregadas para
avaliar o grau de deteriora¢3o dos cabelos submetidos 3 radiagio U.V.

Como n3o existem normas técnicas para a realizaclo de testes
mecdnicos em cabelos, as condi¢Oes usadas s3oc obtidas através de
testes preliminares. Pretende-se estabelecer uma comparacio entre os
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tipos de cabelo e entre cabelos de um mesmo tipo antes e apds
irradiag¢3o, assim, as condigBes devem ser mantidas constantes em todos
os ensaios. 0O comprimento inicial dos corpos de prova € restringido
por variagdes na area da seccHo transversal ao longo do comprimento
dos fios. Nesﬁe caso, a limitag3o € principalmente devido ao cabelo
descolorido, no qual wvariagdes dimensionais s3o verifica&as ém
comprimentos maliores que ?,9cm a partir da raiz.

Devido a necessidade de controle  da umidade relativa em

valores proximos a 100%, a velocidade de estiramento ¢ fixada em
29 %/wmin. Embora as velaocidades de absorc¢io e dessorgio de ZHAagua do
cabelo sejam diferentes ® o0 estiramento provoque mudancas nas
isotermas, o-tempo de 2,5 minutos necessario para os testes n3o @

suficiente para a ocorréncia de grandes variagOes no conteddo de
umidade da Fibra.

As figuras 3.3., 3.4., 3.5. e 3.6. contém exemplos de curvas
forga—deformaci3o de cabelos. Estas curvas apresentam a forma
caracteristica encontrada para as fibras de queratina.

Observa-—~se, entretanto, o aparecimento de I regiao
intermediaria entre as regides hookeana e de reconstituigao.
Feughelman (48¢) observou 'que <quando a 13 sofre uma deformac3o
permanente e € posteriormente submetida 4 tracso, as curvas
forca-deformac¢io possuem esta outra regifo. Os cabelos utilizadosr nos
testes, cabelos padr3o, n3o devem ter sofrido nenhum tipo de
deforma¢do previa. Supondo que esta deformac3o pudesse provir do ato
de pentear o cabeio esta mudanga na curva poderia ser justificada. No
entanto, Kamath e Weigmann {437) encontraram que a forg¢a aplicada aos
cabelos, ao pented-los, € da ordem de (288 % 34,9) mN, a &5% da
umidade relativa €, portanto, muita baixa para estender a fibra acima
de 25-30%, causando a deformaclo permanente. Outra causa de mudanca na

1614



inclinac3o da regifo de reconstituic3o, citada na literatura, .550
variacoes dimensionais ao longo do comprimento das fibras. Sugere—-se
que a regiso intermediaria observada nas curvas seja possivelmente
devido a =alteracdes na &drea da secclo transversal Jjd que uma
deformacao pEfmanente anterior ¢ improvivel.

As Figuras 3.4., 3.5. e 3.6. contém, também, exemplos ée
curva forca—deformac8o de cabelos expostos & radiacSo U.V. Para os
trés tipos de cabelo ocorrem alteracdes nas curvas apds a irradiacio.
Hi modificac30 na inclinacio das regides, perda de resisténcia e
extensibilidade. A resisténcia e extensibilidade do cabelo descolorido
530 menores que as dos cabelos castanko e loiro.

N;s ‘Figuraﬁ de 3.7. (A a 3.7. (F) estaoc as curvas
forca~deformagio do cabelo loiro. As 15 curvas representam os testes
realizados no cabelo apdﬁ cada um dos periodos de irradiac3o. Nota-se
a variabilidade na porcentagem de deformacdo e na forca de ruptura
dentro de uma mesma serie de curvas. Estas diferencas sio atribuidas 3
heterogeneidade das amostras ¢ 30 também encontradas em trabalhos
descritos na literatura . Apds 96h de irvradiaclo, o ponto de intlex3o,

entre as regides de reconstituicio e pos-reconstituicio, tende a
desaparecer. Ciferri (s8) cita o mesmo comportamento para 13 aquecida
a femperaturas superiores a 75°C. Como ndo se controlou a temperatura
durante as exposi¢oOes & radiac3c U.¥., o aguecimento poderia- ter
cauéado esta alteracd3c na curva. Entretanto este comportamento &
notado somente nos cabelos loiro e descolorido e as mesmas condicOes
de irradia¢80 530 utlizadas para o cabelo castanho. A suposigdoc de
que cabelos com diferente pigmentagdo nao sejam igualmente
influenciados por um aumenteo na temperatura € muito pouco provavel.
Portanto, mesmo gue houvesse um considerivel aUmento_ da temperatura
durante a exposig30 & radia¢3o ultravioleta, as mudancas observadas
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nas curvas nao devem ser decorrentes do aquecimento das fibras. Como
Crewther (o7 ) descreve, 0 desaparecimento da regidoc pos-reconstituigio
nas curvas de cabelo submetido a reag¢des quimicas, onde o conteddo de

enxofre (ligagdes $S-5) € diminuido, € provavel que o desaparecimento

da inflexdo, observado apos 96h de irradiacfo do cabele loiro, seja
devido a diminuic3o no numero de ligagOaes $~5. FEste fato & tambeém

suportado por analise dos aminoacidos (literatura), realizadas em
cabelo é 18 submetides a radia¢8o0 ou a agdo do U.V. solar, onde o teor
de cistina diminui. -

A diferen¢a nas curvas forg¢a-deforma¢c8o dos cabelos castanho
e loiro expostos a radiac3o U.V., por mesmo periocdo de tempo, @
indicativa de gque a pigmentacdo do cabelo castanho proteje as fibras.
Este comportamento € citado na literatura.

O0s wvalores de tens3o apresentados nas tabelas IIl1.2.1.,
Iir.e.e., 11rr.e.3., IIr.a.4., I111.2.5. e I11.2.46. sio obtidos a partir
da area inicial dos corpos de prova. A verdadeira tens3oc de vuptura
ndo e usualmente calculada para fibras. Segundo Kamath e ocutros (188),
a reduc3o na drea da seccdc transversal do cabelo, apds 354 de
extensdo e assumindo volume constante, € cterca de 26% a 65% de umidade
relativa.

As tensbes de ruptura dos cabelos castanho e loiro (tabelas
ITI.2.1. ¢ III 2.2 ) diminuem cerca de 36% apds 128h de irradiaclo.
Entretanto, a maior perda de extensibilidade e maiores altera¢des nas
curvas forca-—deformacio do cabelo loiro indicam uma maior degradacio
neste tipo. As tensdes a 15 e 304 de deformacao diminuemn
respectivamente 346 e 33% no cabelo castanho e 28 ¢ 23% no cabelo loairo
apos 120h de irradia¢8o. A tensio a 15% de deform#cﬁc ¢ utilizada em
trabalhos descritos na literatura (85o394) para estudo de alteragdes
estruturais em cabelo e 138. Sendo independente de variacies
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dimensionals, ao longo do comprimento. da +Fibra, mudangas neste
parametro sac atribuidas a danos causados 3 estrutura interna por
reactes quimicas e fotoquimicas.

0 decrescimo na porcentaéem de deformacio observado no cabelo
laoiro nic € condizente com os resultados ebtidos por Crewther (s?),
onde com 3 redug3o no conteddo de ligagdes dissulfeto ocorre um
aumento na porcentagem de deformagc3o a ruptura. Este par8metro diminui
cerca de 23% apds 120h de irradiagio. ;sto possivelmente pode sear
atribuido ao fato de que n¥oc somente as ligagbes dissulfeto est3o
sendo rompidas, mas também outras ligacdes s3o quebradas pela ac3o da
luzg U.V. Portanto, a extensibilidade dos cabelos n3o depende somente
das ligacdes provenientes do aminocacido cistina e diminui apos
exposigoes prolongadas & radiaglo.

& porcentagen de deformag3o no final da regidoc hookeana
(ponto B figura 1.46.) n8o & afetada pela radiagdo U.V. nos cabelos
loiro e castanho., Isto € wuma indica¢3c de gque a porcentagem de
deformag3o necessaria para iniciar a transformacio o-f3 queratina e
independente das alteracdes estruturais causadas pela radiac¢io U.V. No
entanto, a diminuic3o no valor do mddulo elastico indicarque a forga
necessaria para iniciar a transformac¢3o diminui. A diminuig3o no valor
do modulo elastico ¢ também observada quando ocorre diminui¢80 no
conteddo de ligacBes dissulfeto (e?). 0 wvalor do modulo eldstico
encontrado para o cabelo castanho € maior do que ¢ obtido para o

cabelo loiro.

Para uma compara¢io efetiva das modificacdes nas propriedades

mecanicas produzidas pelo processo de descoloracl3o, e posterior
exposicio & radiac8oc U . ¥., seria necessdrio que se tivesse o c=abelo
original a partir do qual o cabelo descolorido €& obtido. Supondo,

poregm, tratar-se de wum cabelo castanho ou preto realiza-se uma
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comparaciao entre estes dois tipas.
Os resultados apresentados na tabela III1.2.3. indicam perda

de resisténcia e extensibilidade quando ¢ccmparados aos dados do cabelo

castanho (tabela III.2.1. - sem irradiacio). A perda de resisténcia
devido ao processo de descoloracio concorda com oOs resultados
encontrados na literatura (?7.9o2-94), (Comprova-se tambeém que, embora a

descoloragdn do cabelo tenha como finalidade somente a alteragdio na
Cor, 0S Processos empregados provocam reagdes quimicas nos aminodcidos
constituintes da fibra, além da oxidac3o do pigmento.

0 cabelo descolorido possui uma porcentagem media de
deformagdo a ruptura de aproximadamente 24% (n3c irradiado}, um wvalar
menor que o obtido para o cabelo castanho (39%). Os dados encontrados
na literatura (7se2) indicam um aumento deste par3metro em cabelos
submetidos & processos de descoloragido. Nao se obteve nenhuma
explitac3o plausivel para este comportamento aparentemente andmalo.

& maior susceptibilidade deste tipo de cabelo & radiaglo @
notada peia limitag3o no periodo de exposic30 que permite ainda a
realizac3o dos ensalos mecanicos. Enquanto o cabelo castanho submetido
a4 120h de irradiac3o pode ser tracionado, o cabelo descolorido com 72h
de exposigao € completamente <quebradi¢o impedinde a obteng3o das
cufvas forca—deforma¢3o. A maior deteriora¢30 do «cabelo previamente
descolorido pela luz U V. €& citada na literatura, onde estd relatado
que a associa¢8o de diferentes agentes causam modificacBes mais
drasticas na estrqtura.

Para o cabelo descolorido irradiado durante 72h, a regilo
hookeana da curva desaparece. Este mesmo comportamente € observado em
cabelo e 18 onde 0 numero de ligacOes dissulfeto ¢ diminuido atraveés
de reacdes quimicas(e?).

Devido & influencia de  varia¢Oes dimensionais nas
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propriedades -de tensio-deformagio, um conjunto de amostras com medidas
individuais de di3metro € testado. & observacl3o da maior resisténcia
de fios com menor didmetro, apos exposi¢do a radiagd3o U.V., pode ser
associada ao fato de fibras mais finas conterem proporcionalmente mais
cuticula ¢ serem frequentemente menos meduladas que Ffibras mais
grossas de um mesmo couro cabeludo (24). De acordo com Parthasarathd e
outros (es) Ffibras de 13 meduladas s8o mais fracas quando comparadas a
fibras puras.

Comparando os resultados da tabela 11I1.2.4. com o5 da tabela
111.2.2. verifica~-se, no geral, uma diminuicd3o no desvio padrio da
média quando se considera a sec¢do transversal individual dos fios.
Entretanto, devido a diferenca no valor da 3rea da secgd30 transversal
e 2 possibilidade de erro na determinac3o do di3metro, utilizando
micrémetro, ©s valores numéricos obtidos n3o s3o considerados. Busch e
Schumann (482) indicam a ocorréncia de maior desvio padr3o quando se
consideram as for¢as necessarias para tracionar ¢ c¢abelo do aque se
forem consideradas as tensdes obtidas com a area individual dos fios.
Tambeém associam a varia¢ao no desvio padr3o0 ao grau de deteriorac3o
‘das fibras. Os desvios aumentam quando as modifica¢des estruturais sio
mais drasticas. Este mesmo comportamento dos desvios € encontrado por
Beuyak e autros (7?).

Portanto, os resultados obtidos (tabela II11.2.4.)  s3o
condizentes com o0s da literatura quanto ao fato dos desviocs serenm
menores considerando~se a area individual das fibras.

Estes desvios podem ser, também, diminuidos utilizando-—se
fibras gscolhidas, de modo que tenham aproximadamente a mesma érea de
secgio transversal e n3o sejam meduladas.

Os resultados obtidos utilizando-se a radiagcao filtrada por
vidro pyrex (tabela 11I1.2.9.) indicam diferengas no comportamento
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mec3dnico dos cabelos guando os comprimentos de onda wmais energéticos
da luz U.V. s830 eliminados. O udnico parﬁmetra‘que nao sofre mudancas
significativas, gquando comparado aos dados da tabela I1I1.2.2., é a
porcentagem de deformacio, que diminul aproximadamente 22% apos 126h
de irradiacdo. A diminuic&c na porcentagem de deformacic no Ffinal da
regilfo de reconstituiclo € cerca de 16Y, havendo definigd3o entre as
duas ultimas regides da curva apos 1B0h de exposi¢io a radia¢do.

Nos trabalthos descritos na literatura, a diminui¢io na

porcentagem de deformagc3o no ponto C (figura t.4.) e encontrada guando

~

a2 15 8 submetida a processos quimicos onde o numero de reticulacoes

aumenta (sa) . Tambem esta descrito que os danos causados a estrutura

do cabelo pela radiacio U.V. independem do comprimento de onda, mas
dependem da quantidade total de radiacio absorvida (924} Leaver (55),
estudando o efeito do fotoamarelamento da 18 em diferantes

comprimentos de onda, sugere a ocorvéncia  simultinea de processos
fotooxidativos diferentes.

Considerando-se os trabalhos descritos na literatura e os
resultados obtidos apds as irradiagBes com a fonte envolvida pela
camisa de vidro pyrex, sugere-se que as ligacoes rompidas por Fotons
de comprimento de onda acima de 299 nm possam ser reformadas de modo a
aumenfar o numero de reticulagdes, devendo diminuir a extensibi]idade
das fibras no ponto C (figura 1.6.). A menor alterag3oc nos outros
pardmetros obtidos das curvas forca-deformagio e o comportamento
aparentemente andmalo (tendeéncia a um aumento) podem ser atribuidos
tanto & formacdo de novos tipos de ligagOes quanto a3 menor quantidade
de radiac3o absorvida. No dltimo caso, maiores pericdos de exposicao
deveriam levar ao mesmo tipo de comportamento apresentado pelo cabelo
loiro irradiado sem a protec3o do filtro.

Os resultados apresentados na tabela II1.2.46. indicam que o
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protetor solar inibe os efeitos da luz U.Q. por um periodo de 48h.
Apas 72h de exposi¢ido, o cabelo impregnado com 6 filtro degrada~-se com
velocidade maior. Este efeito & notado principalmente pela diminuigao
na porcentagem de deformac¢io. Comd o protetor solar utilizado & um
produto comercial desenvolvido para protecdo da pele submetida ao U.V.
solar, os produtos de degradaclo do filtro, exposto por periodos
proiongados, podem ter acelerado a degradacido dos cabelos.

Portanto, as clUrvas forga-deformac3oc e os parametros obtidos
a paftir das mesmas podem fornecer informagOes sobre alteracles
.estruturais induzidas pela radiag3oc U. V., Nas curvas obtidas com as
cabelos loiro e descolorido ocorre maior modificac3o na inclinacdo da
regiio pods—reconstituicio apds exposi¢c30 a radiag3oc. Esta alteragio
nas curvas e atribuida a diminui¢ao no numero de ligacdes dissul feto.

De modo geral, a tensio de ruptura € a porcentagem de
deformac3o 3 ruptura diminuem nos cabelos castanho, loiro e
descolorido submetidos a irradiac3o.

A influéncia da area da sececao transversal nas propriedades
mecinicas de tensfo-deformac3o ¢ notada pelo aparecimentﬁ de mais de
uma inclinac30 na regilo de reconstituicio e pela diferenga nos
desvios dos parametros aobtidos quando se considera a area individual
das fibras.

O0s comprimentos de onda mais energeticos causam maiores
alteracfes estruturais. Os resultados obtidos apds a exposicdo a
radiacdo filtrada indicam a quebra de ligagOes e possivelmente uma
posterior reformulacio das mesmas.

Ozt cabelos castanho, lopiro e descolorido degradam quando
submetidos a luz U V.- As diferencas nas curvas e nos parametros
obtidos mostram comportamentos diferentes entre os tipos de cabelo
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estudados. Esta diferenca pode ser explicada em termos de pigmenta¢3o
(cor do cabelo) e modificagSes estruturais previas devido a

tratamentos como descelorag¢ilo.

IV. 4 -~ Diagramas de Raios-X

.

A teécnica de difracSo de raios-x ¢ comumente utilizada para
estudo de altera¢tes estruturais. No entanto, n3o € encontrada nenhuma
referéncia sobre a utiliza¢3o deste método para acompanhar mudangas
estruturais em queratinas modificadas por irradiacfo.

A figura 3.13. @ um exemplo de diagrama de raios—~x de cabelo
castanho, Este diagrama apresenta as caracteristicas encontradas en
fibras de queratina. Observa-se o aparecimento da mancha na posi¢io
equatorial e de um halo na posigao meridional.

Os wvalores das distancias periddidas da estrutura (tabels
I1I11.3.1) indicam que 0% cabelos castanhu, loiro e descolorido
submetidos a radiag80 ultravioleta mantém a estrutura da a-queratina.
Quando comparados aocs dados encontrados para a 13 (tabelas I1.9.1 e
1.9.2.) verifica-se que n2o ha concordancia exata nos valores
numericos, entretanto, as_re?lexaes encontradas estdo mais proximas as
da oa-queratina.

Atraveés dos graficos apresentados nas figurés 3.14 a 3.1&6 @
possivel observar que a luz U.V. afeta a dist8ncia de separagdo das
cadeias polipeptidicas nas protofibrilas, iéto'é, a radiacao atua nos
residuos de aminoiacidos laterais as cadeias (reflex8c equatorial).
£Este resultado pode estar correlacionado com o rompimento das ponles
de enxofre (ligacdes dissulfeto) por exposicio a radiagl3o. As pontes

de enxofre estabilizam a estrutura das protofibrilas.
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Acompanhando-se a alteracl3o na reflexao equatorial do cabelo
loiro submetido & radiac3o, Qerificawse a ocorréncia de uma
aproximac3io entre as cadeias durante as primeiras 24h de exposicio.
Prolcngandcr»ﬁe.o tempo de irradiaégq as cadeias comegam a se afastar
lentamente atingido, apds 120h, uma separacio maior do que a

apresentada pelo cabelo nio irradisdo (Figura 3.15).

No cabelo castanho (figura 3.14) submetido a luz U. V., as
cadeias polipeptidicas se aproximam com exposigoes de 24h e 48h. Apds
este periodo ocorre uma“separacio entre as cadeias sem, entretanto,

voltarem a atingir a dist8ncia de separac3o do cabelo n3o irradiado.

0 comportamentc do cabelo descolorido submetido a radiacao
ultravioleta e aleatdrioc e diferente do encontrado nos dois cabelos
com colabora¢ao natural, disto €, n8c submetidos a processos de
descolorag3oc {(figura 3.186).

A posicd3o do envelope das re?]exﬁes eaquatoriais, citada na
literatura, € 7.4 A para fibras secas e 9,8 A para fibras em umidade
ambiente. A alterac3o na posic3o da reflex8o & da ordem de 4%. HN3o ¢
realizado nenhum tipo de controle de umidade durante as exposicdes aos
raios-x. Entretanto, a variag3o na umidade ambiente @ muito menor que
a encontrada entre @ e ~460% e, portanto, caso tenha influenciado na
posi¢g3o das reflexbes equatoriais, a alteracio causada deve ser muito
pequena. Fraser e outros (440) sugerem que a penetrsc3c de dgua nas
regides proximas as protofibrilas & restrita. 0 intumescimento das
queratinas e devido principalmente a absorcgio de agua pela matriz,
sendo a estabilidade das wmicrofibrilas pouco afetada, ©o gque €
confirmado pelo pequeno intumescimente na direcdo longitudinal das
fibras.

Considerando-se, ainda, a tendén;ia das curvas dos cabelos
castanha e loire (figuras 3.14 e 3.15) € muito pouco provavel gque as
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alteragdes gbservadas nas reflexfes equatoriais sejam devidas a
vériacﬁes na umidade. Portanto, conclui-se gue estas modifica¢Bes  s3o
induzidas pela radiagdo,

As distancias estruturais correspondentes as . reflexdes
meridionais (tabela II1.3.1.) n3o mudam significativamente em cabelos
submetidos & radia¢do. Isto indica que 3 sequéncia de amincdcidos nas
cadeias polipeptidicas n3o se modifica e que a estrutura de ca-hélice e
mantida apoOs exposigio 3 radiacg8o U V.

O0s resultados acima indicam comportamentos diferentes dos
trés tipos de cabelo guando submetidos a8 irradiac3o por mesmo periocdo
de tempo.

Nas figuras 3.17 a 3.19 esta apresentado o lado direito dos
registros ogbtidos no microdensitometro para a reflexio equatorial dos
cabelos castanho, loiro e descolorido com e sem exposicdo a luz U.V..
A adreas sob estas curvas est3o na tabela I11.3.2. A alteragio na
area sob as curvas indica a ocorréncia de mudangas na cristalinidade
com o aumento do tempo de irradiagdo. Estas alteragdes sdo diferentes
para os trés tipos de cabelo. Observa-se, também pela tabela 111.3.2.,
que hda um aumento na area ‘das curvas dos trés tipous de cabelo
expostos por 72k a radiacio U.V.

Nas figuras 3.20 a 3 .22 estdo os registros obtidos para a
reflendo meridional dos trés tipos de cabelo expostous a radiacﬁo; As
areas sob as curvas estdao contidas na tabela III.3.3. Apesar da
seqiéncia de aminocdcidos ndo ser alterada pela radia¢io e a estrutura
de a-helice ser mantida, esta variac3o na area pode ser indicativa da

ocorréncia de distor¢bes nas cadeias polipeptidicas por influéncia da

Tuz UV,
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IV 4 1 -~ Relac3o Entre os Resultados DObtidos tom as

Curvas Tensio-Deformagio ¢ os Dados de Raios—X

Considerando-se que as principais caracteristicas das curvas
forca—deformacﬁo 330 devidas ao estiramento das a-helices nas
protofibrilas e microfibrilas e, portanto, tém influéncia no
comportament o mecanico dos cabelos, fez-se uma <correlasdo entre os
resultados obtidos com raios-x e as curvas forga-deformagio.

Observa-se nas tabelas II1.2.1. e III.2.2. que apds 96h de
irradiac3oc do cabelo castanko e 72h de irradiaclo do cabelo loiro hd
um pequeno aumento na tensfo de ruptura. Verifica-se atraves das
figuras 3.14 e 3.153 e tabela III.3.1. que nestes pericdos de
irradiagic a separaclio entre as cadeias polipeptidicas possui_o valor
mals proximo ao encontrado nos mesmos <cabelos n3o irradiados.
Aproximacdo oOu separagio entre as cadeias possivelmente diminui a
tensio de ruptura dos fios. Se as ligagdes $-8 s30 responsaveis por
parte da estabilidade estrutural das fibras de queratina, pode-se
supor que durante os estagios iniciais da degradac8c do cabelo, o
‘rompimento destas ligacOes leva a uma aproximagio entre as cadeias,
provavelmente pelo prevalecimento de outras interagdes. Entretanto,
com.maiores doses de irradiacdo as cadeias s¢ separam,

A regi’ao hookeana da curva forca-deformacio esta relaciﬁnada
com as o-heélices das protofibrilas. Assim, a porcentagem de deformacio
constante ne ponto B {(figura 1.8 pode ser relacionada com as
reflexdes meridionais encontradas nos diagramas de raios—-x. A
estrutura de a-heélice @ mantida e a deforma¢io necessaria para iniciar
a transformac3o da estrutura o para # ¢ a mesma, embora o possivel
rompimento de ligacdes pela radiac3o diminua a tens3o necessaria para
iniciar a transformac¢cS8c {(diminui¢3o no valor do modulo elastico).
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Ass im, a tecnica de difraglo de raios-x pode ser utilizada
para acompanhar alteracdes estruturais induzidés par luz U.V, nas
cabelos, Os resultados obtidos indicam a ocorréncia de modificacBes nos
residuos de aminoacidos laterais 5 cadeia principal, de distorgBes na

cadeia principal e de mudanca na cristalinidade das fibras.

IV . 9. -~ Quimiometria

Um dos principais problemas encontrados quando se trabalha
com materiais bioldgicos € a variabilidade inerente as amostras. No
caso particular de cabelos, ocorrem alteracles em composigB8o proteica
e na area da sec¢ao transversal, tanto em cabelos de diferentes tipos
como, tambem, em cabelos de um mesmo couro cabeludo € ao longe da
extensao do fiof

Estas variacoes naturais associadas as incertezas
relacionadas com as tecnicas de andlises tornam imprescindivel =a
analise estatistica dos resultados.

0 método de reconhecimento de padrbes ¢ éplicado aos
resultados obtidos com as curwvas forca—-deformac3o.

Os resultados obtidos com o programa WEIGHT (tabelas III1.4.1,
IT1. 4.2, 1II¥.4.3., I11.4.4) indicam que, de modo geral, as varidveis
possuem o0 mesmo poder discriminatdrio entre as categorias, ocorrendo
um aumento no poder de discriminacio de uma. delas a medida que aumenta
o tempo de exposic30 dos cabelos & radia¢8c wultravicoleta. Para o
cabelo castanho (tabela II1.4.1.), o moduleo elastico & a variavel com
maior peso na separagao entre as categorias, sendo ©o poder de
discriminag3o acentuado a partir de 72h de irradiac3o do cabelo. Para
o cabelo loiro irradiado com a fonte protegida por uma camisa de vidro
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puyrex (tabela I1I . 4.4 ), a porcentagem de-defarmaCSQ % ruptura € a
variavel com maior poder de discriminagao sénao que, apds 72h de
irradiac3o, © peso desta variavel aumenta. Do cabelo loiro tém-se dois
conjuntos de dados. Um contem os -parﬁmetros cbtidos c¢om as curvas
forca~deformac3do onde € considerada a area media da secs30 transversal
dos fios (tabela III1.4.2.). 0 cutro conjunto contém os reaultaQQS
obtidos a partir de medidas individuais da area (tabela 211.4.3.).
Nos dois casos, as variaveis com maior poder de discriminag3o entre as
categorias se alteram a medida que aumenta o periodo de exposigSo do
cabefo'é luz U.V. Entretanto, a porcentagem de deforma¢io a ruptura
.apresenta um aumento acentuado no poder discriminatorio apos 120k no
primeiro conjunto ¢ apos ?6h no segundo.

Esta diferenca no poder discriminatdrio das varidaveis no
cabelos castanho e loiro pode ser indicativa de comportamentos
diferentes destes cabelos frente a radiacdo U.V. No cabelo castanho, o
médulo eldst ico € varidvel discriminante entre as categorias, enquanto
que para © cabelo loiro a porcentagem de deformacio a ruptura € =2
que mais influencia.

Os resultados do WEIGHT aplicado aos <cabelos descolorido e

loiro tratado com filtro quimico esti3e apresentados nas tabelas

11T 4.8 ¢ I1I1.4.9. Para o cabelo descolorido, o mddulo eldstico € a
variavel com maior poder de discriminacio. Para o c¢cabelo loiro
impreanado com filtro quimico e irradiado; as variaveis apresentam

aproximadamente o mesmo poder de discriminac3o entre as categorias por
periodos de irradiac3o de 48h. Apds 72h de exposic3o0 do cabelo loiro a
luz U.V., a porcentagem de deformacd3o a ruptura e acentuadamente a
variavel que mais discrimina entre as categorias.

A modificacdo das varidveis com maior poder de discriminag¢io
entre as categorias, 3 medida que se aumenta o tempo de exposi¢c8o a
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juz U.V., & possivelmente indicativa de que as partes da fibra que se
degradam s3o diferentes e que os parametros escélhidos como variaveis
est3o relacionados com diferentes regifies da fibra.

A tabela III. 4.5 contém os resultados da aplicac3ao do
programa CORREL aos parametros obtidos com as curvas forga-deformacio.
Os dados indicam que a porcentagem de deformagio a ruptura @ a
variéve{ que esta menos correlacionada com as demais. Sua maior
interac3o ocorre com 3 tens3o de ruptura. Uma possivel explica¢do para
este resultado € que a porcentagem de deformagHo a ruptura € a dnica
variével obtida sem a utilizac30 da drea da secgdo transversal das
fibras. Ha grande associacldo entre as variavelis tensdo a 15X de
deformac3o e tensfo a 30% de deformac3oc. 0 modulo eldstico estd mais
correlacionado com a varisvel tens3o a 15% de deformaclo, sendo que
ocorre tambem uma interaclo com as variaveis tens3o a 304 de
deformac3o e tensio de ruptura. Os resultados apresentados na tabela
II1 4.19. mostram gue, para o cabelo descolorido, onde s3o utilizadas
somente 3 variaveis, a maior interac3o0 ocorre entre as variaveis
tens3o de ruptura e mddulo elastico. A tabela contém também os
resultados obtidos para o-cabelc loiro tratado com filtro quimico,
sendo que as maiores interagdes ocorrem entre as variiaveis: tensdo a
15% de deforma¢do e tensdo de rupturs, tensio de ruptura e porcentagem
de deformagis a ruptura e tensio de ruptura e modulo elastico.

fAs tabelas [II1. 4.6 e III1.4.11. contém os resultados obtidos
pela aplicac83c do SIMCA. A porcentagsem de classificagdoc correta €
baixa quando se consideram todas as categorias de forma global. Este
resultado pode ser explicado considerando~se que durante os primeiros
periodos de exposi¢d3o & radiaglo n3oc ocorre separacido entre as
categorias, O que indica a existéncia de .um limiar de tempo a partir
do qual os danos causados pela irradiacd3o sfo detectaveis de Fforma
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estatisticamente significativa, atravéﬁ de propriedades de
tens3o-deformacio. Isto € comprovado quando éerobservam os resultados
obtidos com © programa ELASSI (tabela I1I1.4.7. e III.4.12.). Nota-se
que, com O aumento do periuda- de irradia¢3o, a porcentagem de
classifica¢3o tende a diminuir indicando que um maior numero de fios
apresenta comportamento diferente do cabelo nao irradiado.
Comparando-se& 0s cabelos castanho e ]oiro (tabela I1I1.4.7.)
verifica-se que o periocdo de exposic3o a‘partir do aqual ocorre uma
diminuicZ%o na porcentagem de classificag30 € diferente para os dois
tipns'de cabelo, sugerindo comportamentc diferente destes cabelos
frente a radiac3o U.V,

Observa-se que para o© cabelo castanho =a diminuigio na
porcentagem de classificac3o (CLASSI) ocorre apds 94h de exposicio 3
radiac80. Entretanto, os resultados obtidos com o VARVAR (figura 3.23.
e 3.24.) mostram que a partir de 72h Jja existe uma definigio entre o
cabelo n8o irradiado e o cabelo submetido & radiac¢3o.

Comparando~se as dois conjuntos considerados do cabelo loiro
(tabela III.4.7.) verifica-se que para o cabelo,onde €& considerada a
drea média da sec¢do transversal, ocorre uma separacio rézoével apoOs
24h de exposic3o. 0 cabelo loiro com medida individual de drea s0
apresenta a mesma porcentagem de classificag30 apds 96h de exposi¢cdo a
luz U.V.; entretanto, a classificacdo obtida apds 120h de irradiac3o &
muito melhor neste conjunto. Nos dois casos os resultados obtidos com
0o VARVAR indicam separagao entre as categorias, irradiado ndo
irradiado, apods 96k de irradiacio (figuras 3.25. e 5.26.).

Os resultados obtidos com o cabelo irradiado com a fonte
envolvida por uma c¢amisa de vidro pyrex mostram uma excelente
classificacdo apds 72h de exposicdo. A separacdo entre o cabelo ndo
iﬁradiado e o cabelo irradiado € wverificada no mesmo periodo de
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exposicio nos graficos obtidos com o VARVAR (figura 3.27.).

Apos 72h de exposicio0 do cabelo 1oir6 impregnado com filtro
quimico, ocorre uma diminuic3o signi#icatival na porcentagem de
classificacio (tabela III.4.12.).

0 cabelo descolorido n3o apresenta porcentagem razodvel de
classificac3o (tabela III1.4.12.) e também n3o & verificada separacio
entre as categorias pela utiliza¢do dos graficos obtidos com o VARVAR.
Este resultado pose ser parcialmente atribuido ao fate de que para
este tipo de cabelo uti;iza-se um pequeno numero de Qariéveis, ja aque
0s démais parametros considerados para os cabelos castanho e loiro n3o

s30 obtidos para o cabelo descolorido.

A analise estatistica dos par3metros obtidos com as curvas
for¢ca-deformacio do cabelo castanho indicam degradagao
estatisticamente significante, apds 946h de exposigiao a radiacdo U.V..
Para © cabelo loiro (drea média da sec¢lo transversal), apos 24h de
irradiag30, as alteragdes induzidas pela luz U.V. s3o significantes.
Embora n3oc tenham sido obtidos resultados conclusivos com o© cabelo
descolorido, pode-se afirmar que este tipo de cabelo nd3o se comporta
como os de colorac¢So natural quando submetido & radiag3o.

Fates resultados confirmam o© comportamento diferente dos
cabelos castanho, loiro e descolorido quande submetidos a radiacﬁé.

0 cabelo loiro, irradiado com a fonte protegida por um filtro
de vidro pyrex, apresenta alteragdes significantes apds 72h de
irradia¢3oc. Este resultado confirma a influéncia do comprimento de
onda nas modificaclBes causadas a estrutura do cabelo pela radiacdo.

Ha um limiar de tempo =3 partir do qual a luz U.V. causa danos
4 estrutura dos cabelos, detectaveis .atraveés das propriedades
mecanicas de tensio-deformaclo de forma estatisticamente significativa.
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IV.& . Perspectivas

Grande parte da literatura existente sobre queratinas
Fibrosas restringe-se a 18. Os estudos desenvolvidos com cabelos s3o
feitos pela indistria de cosmeticos e as informagdes disponiveis
deixam muitos pontos obscuros. O desenvolvimento deste trabalho

permitiu esclarecimento de condigBes e técnicas aque podem ser

_empregadas para avaliar o grau de deteriorac8c dos cabelos,causado por

exposic3o a radiagiao U.V.

As condigdes estabelecidas para a obtencgao de curvas
forga-deformacio podem ser utilizadas em estudos posteriores,
envolvendo outros agentes que degradam os cabelos. Pode-se, tambem,

aprimorar os resultados encontrados através da utilizac8o0 de Fios de
cabelo com aproximadamente a mesma drea de secgdo transversal.

A teécnica de difragdo de raios—x mostrou-se promissora PpPara
estudos envolvendo alteragdes estruturais em.cabela. Meste campo, a
utilizac3o da técnica de difrac3oc de raios-x em baixo &ngulo podera
fornecer informacBes complementares as obtidas sobre a ac¢do da

radiacio U. V. em cabelo.
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V — Conclusoes

V 1. Determinac3o da Area da Secc¢do Transversal dos Cabelos

A teécnica adaptada para determinac3o da 3drea da seccdo
transversal dos cabelos mostrou~-se adequada para esta finalidade.
Permite a obtengioc da drea com 12€% de umidade e possibilita monitorar
a forma das seccdes traasversais.

A area da seccdo transversal dos cabelos € diferente para os’
trés tipos estudados. Os cabelos castanho e descolorido n3o sdo
uniformes em sua extens3o total. N3o ocorrem variacOes dimensionais ao

longo do comprimento dos fios no cabelo loiro.

A forma das seccles transversais dos trés tipos de cabelo ¢é
eliptica, entretanto as elipses posuem baixa axcentricidade.,

V.2. Irradiacdo com Luz Ultravioleta

A alterac3o na cor dos cabelos, apds exposig¢io a luz U.V., €

indicativa de degradagido praovocada pela radiacﬁo.

Os cabelos loiro e descolorido s83o mais susceptiveié ao
fotoamarelamento que o cabelo castanho.

Comprimentos de onda abaixo de 299 n provocam o

fotoamarelamento do cabelo com menores periodos de irradiac3o.
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V 3. Propriedades Mecanicas de Tens3o-Deformacdo

As condicBes estabelecidas para os ensaios meci3nicos permitem
a obtencSo das curvas forca-deformaclo de cabelos. A garra, construida
em PUC, possibilita que os fios sejam testados individualmente.

As curvas forga-deformag3do dos trés tipos de cabelo estudados
apresentam a forma caracteristica das curvas de fibras queratina.

Para os trés tipos de cabelo ocorrem alteragdes nas curvas
apos exposi¢3o 3 radiacio ultravioleta. As mudancas mais drdsticas nas
curvas forga—defarmac3o do cabelo loiro indicam uma maior degradac3o
deste tipo, <quando comparado ac cabelo castanho.

A area da secgao transversal dos fios de cabelo influencia a
inclinacio da regidc de reconstituig¢lo.

A resisténcia e a extensibilidade dos cabelos castanho, leiro
e descolorido diminuem apds exposic3c das fibras 3 radiac3o U.V.

A porcentagem de deformacio no final da regifSo hookeana ndo @
afetada pela luz U.V. nos cabelos castanho e iniro.

0 cabelo descolorido € mais degradado pela radiac3o aque os
.cabelos com coloragdio natural,

0 comprimento de onda da radia¢adao ultravioleta influencia no
arau de deterioragio das fibras. Os resultados obtidos com a radiac3o
filtrada indaicam a ocorréncia de diferentes processos ?Gtoquiﬁicus
quando cumprimentos de onda abaixo de 29¢ nm sfo eliminados.

Filtros gquimicos, impregnados na superficie do cabelo, inibem
os efeitos da luz U.V. nos estdgios iniciais da dearadac¢3o.

0s cabelos castanho, loiro e descolorido degradam —-se quando
submetidos a luz U.V., entretanto o comportamehto dos trés tipos de

cabelo, frente a radiacio, ¢ diferente.
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As propriedades mecdnicas de tensfo-deformacio podem ser

usadas para avaliar altera¢des estruturais induzidas pela radiac3o

u.v.

V. 4. Disgramas de Raios—-X

A tecnica de difracdo de raios-X fornece iﬁformacﬁes sobre
alteragbes estruturais induzidas pela radiacloc U.V. nos cabelos.

A luz UV, afeta a distancia de separa¢3o das cadeias
polipeptidicas nas protofibrilas, isto e, a radiac¢do altera ligacdes
presentes nos residuos dos aminodcidos.

OQcorrem mudancas na cristalinidade apds exposic3d3o dos cabelos
3 radiacao.

A seqléncia de aminoacidos nas cadeias polipeptidicas nSo ¢é
influenciada pela radiagao U.¥.; entretanto, ha indicacio da

ocorréncia de distorcdes nas cadeias induzidas pela radiag¢3o.

v .5 - Guimiometria

Os resultados da aplicac83oc do metodo de reconhecimento de

padrdes aos pardmetros obtidos com as curvas forgca-deformac3o
ctompravam o comportamento diferente dos cabelos castanho, loiro e
descolorido <guando submetidos & irradia¢So. Confirmam também, a

existéncia de um limiar de tempo a partir do qual a luz ultraviocleta
tausa danos a estrutura dos cabelos gque podem ser avaliados através

das propriedades mecinicas de tensdo~deformacio de forma
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gstatisticamente significativa.
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APENDICE A

Definigdes:

Yar idveis - s30 o0s valores de determinado numero de medidas
feitas em cada objeto.

Cat egoria ou Classe -~ c¢onjunto de objetos com mesma
proprie@ade.

Conjunto de Treinamento ou Referéncia - ¢ um subconiunto do
conjunto de dados tendo propriedades € categorias conhecidas, usadas
para desenvolver regras de classificac3o.

Conjunto Teste - @ o subconjunto do <conjunto de dadoé com
propriedades ¢ categorias conhecidas, usadas para testar a eficiénecia
das regras de classificac3o desenvolvidas a partir do conjunto de

treinamento (232}
APENDICE B

Para constru¢do dos envelopes do método SIMCA utilizauée a)
modelo de an@dlise de componentes principais, |

Considerando-se que 0s dados estdo arranjados em wuma matriz
apropriadamente escalonada e transformada, 0% n objetos podem ser
representados como agrupamentos de pontos no espaco p (figura B.1.).
As etapas para construglo do madelo PCA, a partir da matriz de dados,

podem ser descritas como:
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{ Represent acio do agrupamento de dados pelo seu ponto meédio. As
coordenadas deste ponto 530 as medias das variéveis (Xk), «que juntas
formam o vetor linha X da matriz de dados. definida anteriormente
(figura B.2. 2} .

2. 0 valor médio e subtraido dos dados para determinar os residuos
(eik), que sd30 os elementos da matriz E. Isto corvesponde a um
movimengo do sistema de coordenadas que estda agora centrado no ponto
medio (x).

3. 0Os residuos E s3o ”denominadcs M. Tem-se, ent3c, o©0s dados M
escaicnados e centrados.

4. Adapta-se uma linha reta 3os n pontos no espaco P através do meétodo
dos minimos quadrados {(minimiza os desvios) (figura B.3.). Os
coeficientes direcionais desta linha s3o chamados de “loadings', um
para cada variavel k, e denotados por ptk formando o vetor linha pt (o
primeiro vetor "loading”). Quando cada ponto € projetado sobre esta
linha, determina-se os "scores” ti1, isto e, as coordenadas dd ponto 1
ao longo do eixo ps (figura B.3.). Subtraindo-se o produto de ik
determina-se o0s novos residuos eik.

5 (s residuos E sio chamados de M, o 4que corresponde a rempover a
direcSo pt dos dados. A nova matriz M é usada para adaptar outra linha
reta nos obietos. Esta segunda linha passando atraves de X & ortogonal
3 primeira e € determinada pelo método dos minimos quadrados (Figura
B.4.).

6 0O item S pode ser repetido até que, apds-p ou n fatores, os residuos
sejam iguais a =zero. Construiu-se, portanto, um novo sistema de
coordenadas com H eixos (H € menor que n e p) que rvepresenta o0s n

objetos como pontos no espaco H.

7. Para representar M pode-se wutilizar apenas o0s primeiros A
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componentes. Geometricamente, isto corresponde a uma projec¢io de M em
um espaco A dimensional (figura B.5.). 0 planc na figura B.5. tem o

carater de uma Jjanela no espaco p {425}

xar.J
x
x x
% x X
x L R
% x x variaveis
———e
x x ¥ objetos o
x x x X 1
x x5 M
vara
x n
vanrt
Figuva B.1 ~ 0Os n objetos de um conjunto de dados constituem

um agrupamento de pontos no espago p (123).
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Vor 3

Var 7

Figura B.2 - 0 modelo mais simples & representar o conjunto
de dados por seu ponto medio, %. Este tem as coordenadas definidas
pelas medias das wvariaveis. Em forma de matriz: M= 1. % + E. A matriz

£ contém os residuos eik (125)
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£
Viarl?
Figura B.3 - Uma linha reta, passandc pelo ponto medio ®, e
obtida atraves do método dos minimos quadrados. Esta linha € o

primeiro componente principal e sua equagdo e definida pelo vetor

“loading” P1. A projecdo do ponto 1 sobre a linha determina a

distancia do ponto (ti1) de x (125) .
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Figura B. 4 - 0 segundo companente ¢ uma linha (p2) que PASSA

por X e ¢ perpendicular a pi (425)
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- 7 Vor ! M=1ls.rP.c

Figura B.3 - Juntos, o primeirg e o segundo componentes
definem um plano . Este plano, com 3 projecio dos n objeto's, tem o©O

caratey de uma Janela (bidimensional) no espago (125)
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