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Estudo comparativo da sorcao de lipidios em cabelos caucasiano e
negroide

Dissertacado de Mestrado de Chrislane Pires Lisbda
Orientadora: Profa Dra. Inés Joekes
Instituto de Quimica — UNICAMP — Cidade Universitaria Zeferino Vaz
Cx. Postal 6154 CEP: 13083-970 — Campinas — Sao Paulo - Brasil

RESUMO

Os lipidios sao compostos naturalmente presentes no cabelo e possuem importante
papel nas suas propriedades. Apesar de serem vastamente utilizados em formulacoes
cosmeéticas, especialmente naquelas destinadas a cabelos negrdides, pouco se estudou
sobre a interacdo desses compostos com a fibra capilar. Neste trabalho foi estudada a
interacdo dos lipidios acido oléico e colesterol e do composto colato de s6dio com
cabelo negroéide e cabelo caucasiano através da sorcao.

As mechas de cabelo caucasiano e negréide foram tratadas com solu¢des de acido
oléico nas concentracdes de 0,03 e 0,3 % m/V, nas temperaturas de 25, 40 e 50 °C. A
sorcao foi calculada pela diferenga entre as concentracées inicial e final das solucdes
por titrimetria. O colesterol foi utilizado nas concentracées de 0,18 € 0,25 % m/V a 25 e
40 °C e sua concentracéo foi determinada pela absor¢do em A= 450 nm. A sorcédo do
colato de sodio foi avaliada semi-quantitativamente pela presenca do colato na
superficie das fibras através da absorcdo na regiao do infravermelho utilizando
acessorio de ATR.

A sorcao de 4cido oléico em cabelo negréide foi duas vezes maior (40 mg/g) do que
em cabelo caucasiano (23 mg/g). O colesterol nao foi sorvido pelo cabelo negréide e
nem pelo cabelo caucasiano. A sorcao do colato de sédio foi maior em cabelo negroide
do que no cabelo caucasiano em concordancia com o tratamento com acido oléico. O
processo de sorcao foi favorecido em maiores concentragbes dos lipidios e em
temperatura de 25 °C. O tamanho e a polaridade da molécula e o solvente onde ela se

encontra foram fatores determinantes para a sorcdo em cabelo.

A maior sor¢ao do acido oléico e do colato de so6dio em cabelo negréide do que
em cabelo caucasiano evidenciam as diferencas fisico-quimicas desses dois tipos de
cabelo e deve estar relacionada a menor concentracao lipidica do cabelo negréide.
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Comparative study of the lipid sorption in Caucasian and Afro Hair

Master Dissertation of Chrislane Pires Lisbda
Advisor: Profa Dra. Inés Joekes
Instituto de Quimica — UNICAMP — Cidade Universitaria Zeferino Vaz
Cx. Postal 6154 CEP: 13083-970 — Campinas — Sao Paulo - Brasil

ABSTRACT

Lipids are compounds naturally present in human hair and play an important role
in its properties. Despite of being vastly used in cosmetic formulations, especially in
those destined to Afro hair, little attention has been dedicated to the study of the
interaction of lipids with the hair fiber. In this work it was studied the interaction of oleic
acid and cholesterol and the compound sodium cholate with Afro and Caucasian hair
through the sorption process.

Caucasian and Afro hair tresses were treated with 0,03 and 0,3 % m/V solutions
of oleic acid at 25, 40 and 50 °C. The sorption was calculated by the difference between
the final and initial concentrations determined by titrimetry. The cholesterol was used in
0,18 and 0,25 % m/V concentrations at 25 and 40 °C and its bulk concentration was
determined by the absorption at A = 450 nm. The sorption of sodium cholate was
evaluated by its presence on the surface of the fibers through the absorption in the infra-
red region using the ATR accessory.

The oleic acid sorption was relatively high in both types of hair (S> 20 mg/g) and
the sorption was twice larger in Afro hair than (S~ 40 mg/g) in Caucasian hair (S~23
mg/g). The cholesterol was not sorbed by Afro hair and nor in Caucasian hair. The
sorption of the sodium cholate was larger in Afro hair than in Caucasian hair in
agreement with the oleic acid treatment. The results indicated that the sorption process
was favored in higher lipids concentrations and at T = 25 °C. The size and the polarity
of the lipid molecule and its solvent were determinant in the sorption process in hair.

The differences among the sorption of the oleic acid and the sodium cholate in
Afro and in Caucasian hair highlight the physical-chemistry distinction of these types of

hair.
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1— INTRODUGAO
1.1- Estrutura e composicao quimica do cabelo

O cabelo humano pertence ao grupo das fibras chamadas a-queratinas tal qual a
1a e cabelos de outros mamiferos e exibe uma estrutura morfolégica complexa [1, 2]. E
uma estrutura “morta” constituida basicamente de queratina. As queratinas sao
formadas por cadeias polipeptidicas e se distinguem de outras proteinas por seu alto
teor de pontes de dissulfeto (S-S) provenientes do aminoéacido cistina. As pontes de
dissulfeto formam uma rede tridimensional com alta densidade de ligacdes cruzadas e
esta caracteristica proporciona uma boa resisténcia ao ataque quimico [3].

O cabelo possui quatro componentes principais: a) cuticula; b) cértex; ¢) medula
e d) complexo da membrana celular que une as células corticais e cuticulares

adjacentes [4]. A Figura 1 ilustra a estrutura da fibra capilar [5]

microfibrila

macrofibrila

célula cortical

cmc
medula
cortex = F Cremanescentes
nucleares
R
Jf_ / cuticula
raiz

Figura 01 — Estereograma da fibra de cabelo ilustrando as sub-estruturas da cuticula e cortex

[5].
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a) Cuticula
Constituida por material protéico e amorfo, € a parte mais externa do fio, sendo
responsavel pela protecdo das células corticais. Morfologicamente a cuticula é
constituida de 6 a 10 camadas de células sobrepostas na direcao longitudinal da fibra.
As células cuticulares possuem uma fina membrana externa, a epicuticula, e duas
camadas internas, a endocuticula e a exocuticula. A endocuticula é composta por
proteinas denominadas nao-queratinosas (teor de cistina 3 %). Logo abaixo da
epicuticula estd uma camada com alto teor de cistina, quimicamente resistente e
hidrofébica denominada camada A. Devido a constituicdo quimica, a epicuticula, a
camada A e a exocuticula funcionam como uma barreira a difusdo de moléculas de alta
massa molecular. A cuticula também regula o ingresso e o egresso de agua da fibra, o

que permite manter as propriedades fisicas da fibra [4].

b) Cértex

E o maior constituinte da fibra de cabelo, correspondendo a 85-90 % da massa
da fibra, e é o responsavel por sua resisténcia mecanica [6]. E formado por
macrofibrilas de queratina alinhadas na diregao do fio. Distribuidos aleatoriamente no
coértex estdo granulos de melanina cujo tipo, tamanho e quantidade determinam a cor
do cabelo [4].

¢) Medula

No interior do cértex, na parte central do fio, estd localizada a medula cujo
propésito ou funcdo € desconhecida [4]. Além disso, ela ndo & sempre uma parte
continua do cabelo, mas é freqliientemente quebrada ou até mesmo totalmente ausente
do fio de cabelo [7].

Num trabalho recente foi mostrado que a concentragdo de lipidios dentro da
medula é maior que em qualquer outro lugar do cabelo. Essa concentracao superior foi
claramente observada utilizando-se micro-espetroscopia de infravermelho com radiagao
sincroton das trés partes estruturais do cabelo - cuticula, cértex e medula - na faixa de
3000 a 2800 cm™ [8].
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d) Complexo da membrana celular (cmc)
O complexo da membrana celular, o “cmc”, com 250 A de espessura, é uma
substéancia vital que consiste de membranas celulares e material adesivo que “cola” ou
liga as células cuticulares e corticais. E formado por trés camadas: a camada & (150 A)

composta por proteinas e polissacarideos, e duas camadas f (50 A de espessura cada)
formadas por lipidios. O cmc é referido as vezes como “regido nao queratinosa” da fibra
[4].

1.2- Variedade étnica

Apesar de um numero consideravel de pesquisas em cabelo humano ter sido
desenvolvido, poucos dados sobre a influéncia da origem racial ou étnica nas
caracteristicas do cabelo sdo disponiveis.

O termo raca se aplica a subpopulagdes ou grupos de pessoas similares em
varias caracteristicas bioldgicas. No passado, as racas se desenvolviam e persistiam
porque viajar longas distancias era limitado, entdo pessoas similares interagiam e
procriavam. As diferencgas raciais ou geograficas que sao encontradas hoje nos tipos de
pele e cabelo podem ser remanescentes das primeiras adaptacdes a temperatura e a
outras influencias ambientais. Para os propoésitos de classificacdo dos tipos de cabelo,
0S grupos raciais podem ser trés: caucasiano, oriental e negroide. Considerando a
populacdo mundial na década de 70, 56 % era composta pela ragca caucasiana, 34 %
pela raca oriental/mongol e 10 % pela ragca negra [5]. A Figura 02 (a) apresenta mechas
de cabelo negroide e de cabelo caucasiano.

As variagbes na curvatura da fibra e na forma da seccdo transversal sao
determinadas  geneticamente, consequentemente, informacdées raciais das
caracteristicas capilares sao uteis [5]. Tem sido estabelecido que o cabelo negrdide
possui um alto grau de irregularidade no didmetro ao longo da fibra quando comparado
aos demais tipos étnicos. Sabe-se também que a seccao transversal de sua fibra é
mais oval do que os cabelos caucasiano e asiatico, que sdao mais cilindricos, conforme
ilustrado na Figura 02 (b). O cabelo negréide também apresenta menor resisténcia ao

estiramento e quebra mais facilmente do que o cabelo caucasiano. O cabelo negréide
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necessita de uma maior forga para ser penteado e apresenta menor conteiudo de agua

em relagéo ao cabelo caucasiano [9].

Figura 02 — (a) Mechas de cabelo negréide e caucasiano, da esquerda para direita. (b) Imagem
microscopica da secgdo transversal dos cabelos asidtico, caucasiano e negroide,
respectivamente [10].

Porém, sobre o aspecto quimico, em termos de proteinas e aminoacidos, os
cabelos caucasiano, negroide e asiatico sdo similares [9], j& que nenhuma diferenca
significativa relativa a composicao quimica entre esses tipos de cabelo foi estabelecida
definitivamente [5]. O mais completo resumo de dados da literatura de analise de
aminoacido de fibra capilar das ragas caucasiana, negréide e mongoldide indicou
coincidéncia entre as quantidades de todos os aminoacidos do cabelo do escalpo para
esses trés maiores grupos raciais [5].

Por outro lado, num estudo recente realizado por Kreplak e colaboradores [11]
utilizando micro-espectroscopia de infravermelho com radiagdo Sincroton com amostras
de cabelo caucasiano e negréide foi mostrado que o primeiro normalmente contém
mais lipidio localizado dentro da medula e menos na extensdo da cuticula. Um
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resultado diferente foi observado para cabelo negréide, onde essa maior concentracao
medular de lipidios n&o foi detectada.

1.3- Lipidios

O lipidio extraido do cabelo humano é similar em composicao aquele encontrado
no escalpo. A extragdo do cabelo com liposolventes remove entre 1-9% da massa total
do cabelo [5]. O extrato dos lipidios internos do cabelo humano, bem como de outros
tecidos queratinicos como 1a e extrato cérneo de pele é rico em colesterol, acidos
graxos livres e ceramidas, com pequenas quantidades de sulfato de colesterila [12].

Shaw [13] encontrou grandes quantidades de &acidos graxos com cadeias
carbonicas contendo 16 e 18 atomos de carbono, saturadas e monoinsaturadas, nao
ramificadas em extratos de lipidios interno e externo e o colesterol foi estimado em 0,45
% do total de lipidio interno e 1,5 % do total de lipidio. Uma parte do lipidio interno é
livre e a outra parte € estrutural do cmc. O cmc é laminar em estrutura e € composto por
camadas protéicas e lipidicas. No entanto esse lipidio estrutural ndo é do tipo
fosfolipidio [5].

E conhecido que a superficie externa das células cuticulares possui acidos
graxos ligados, tais como o acido estearico, acido palmitico, &cido oléico e o &cido 18-
metileicosandico (18-MEA) e que essa composicao superficial € a razdo pela qual o
cabelo é hidrofdbico e isolante elétrico [14].

O lipidios possuem um papel muito importante em algumas propriedades do
cabelo. Estudos mostraram que a remocado de &cidos graxos ligados a superficie
cuticular causam mudangas na molhabilidadde do cabelo principalmente na cuticula
[14]. Foi verificado ainda que as fibras de queratina que tiveram lipidios internos
extraidos tornaram-se mais hidrofilicas e absorveram maior quantidade de agua [12].

A difusdo de lipidios através da fibra capilar foi sugerida por Shaw [13] para
justificar diferencas entre os contetdos de lipidios extraidos num sistema continuo e

num sistema intermitente.
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1.4- Produtos Cosmeéticos

Um cabelo saudavel parece brilhoso, leve e facil de pentear e arrumar. Se o
cabelo ndao é submetido a nenhum tratamento, ele tende a permanecer num estado
condicionado, isto é, a cuticula permanece intacta e uma camada de sebo fornece
protecdo ao cabelo frente a friccdo mecéanica. No entanto, um acumulo de sebo da ao
cabelo uma aparéncia indesejavel e durante o processo de limpeza, o cabelo umido é
vulneravel a abrasdo mecénica que, junto com determinados tratamentos danificam-no
[15].

Xampus sdo misturas de surfatantes, 6leos, polimeros e conservantes. Sua
funcdo primaria € limpar o cabelo pela remocdo da quantidade excessiva de sebo e
residuos de tratamentos cosméticos, além de poeira e fuligem. Dependendo de sua
composi¢ao, podem limpar ou condicionar o cabelo em varios niveis através da
interacdo com a fibra, da adsorcédo e dessorcao de surfatantes, polimeros e complexos
e pela deposicéao de 6leos. A concentracdo de anions e cations na superficie do cabelo
€ a espessura da camada depositada alteram propriedades do cabelo como o potencial
zeta ({) do cabelo e a velocidade de fluxo de agua pela fibra. O cabelo virgem possui ¢
=-15mV [16].

Ha algumas décadas, acreditava-se que as formulagdes de limpeza nao
causassem danos internos ao cabelo. Entretanto, pesquisas recentes tém mostrado
que os lipidios internos podem ser removidos pelos tensoativos durante repetidas
lavagens. Outras investigacdes indicaram, ainda, que sucessivas lavagens com xampu
extraem pequenas quantidades de proteina da endocuticula deixando-as com “buracos”
no seu interior [4].

A funcdo dos condicionadores é ajudar a contrabalancar os efeitos negativos
ocasionados pelo processo de limpeza, reduzindo a forga friccional ao pentear e
eliminando a carga estatica. Dentre os agentes condicionantes se encontram
substancias lubrificantes, penetrantes ao cabelo e anti-estaticas. Os surfatantes
catibnicos sdo muito utilizados como agentes condicionantes, pois neutralizam as
cargas negativas superficiais do cabelo, ocasionando a redugdo da repulsédo
couldmbica entre as cuticulas [15]. Ja os agentes condicionantes lipidicos como acidos

graxos, ésteres de acidos graxos e 6leos [17] se fixam ao cabelo via forcas de van der
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Waals, assim como os silicones e outros compostos nao-ibnicos [15]. Os agentes
lipidicos sdo amplamente utilizados em formulagdes cosméticas, mas sua utilizagédo é,
em geral, fundamentada em dados empiricos, pois existe muito pouca informacao
cientifica direcionando o seu uso em produtos cosméticos. Na verdade, ha uma grande
necessidade de um maior nimero de pesquisas em cabelo desvinculadas do segmento
produtor; e é neste contexto que este trabalho de investigacdo da interacéo de lipidios

com a fibra capilar se faz importante.

1.5- Interacao entre o cabelo e outras substancias

A interacdo com a queratina é influenciada pelo carater ibnico do soluto, tamanho
da molécula, ponto isoelétrico do cabelo, pH e forca ibnica do meio. Se a absorcao é
observada, é necessario considerar a taxa de difusdo. Para agentes condicionantes foi
sugerida que a adsorcao é mais critica que a absorcdo porque as espécies sao
relativamente grandes e as temperaturas normalmente utilizadas sao baixas [5].

Sorcao € um termo genérico usado para descrever a penetracao e a dispersao
de moléculas penetrantes numa matriz polimérica para formar uma mistura. O processo
de sorcdo pode ser descrito fenomenologicamente como a distribuicdo da molécula
penetrante entre duas ou mais fases incluindo adsorgcdo, absorcao, incorporacao,
formagdo de camada de solvatacdo e outros modos de mistura [18]. A quantidade de
sorcao de um ingrediente pelo cabelo a partir de uma solugcéo aquosa é governada pela
suas interagdes de atracao ou ligacao a queratina, a sua hidrofilicidade (interacdo com
fase aquosa) e difusibilidade do ingrediente no cabelo [5]. O transporte de substancias
para o interior da fibra capilar envolve, portanto, trés etapas distintas. Primeiramente, as
moléculas sao transportadas para a interface fibra/solucdo pela combinacdo dos
processos de difusdo e conveccdo (se houver). Em seguida, as moléculas sao
adsorvidas na superficie da fibra para, entdo, finalmente, difundirem-se para o interior
da mesma. A Ultima etapa é afetada principalmente pelos seguintes fatores: a difusao
da molécula dentro da fibra, sua afinidade, isto €, a diferenca de potencial quimico da
molécula quando ela se encontra em solu¢do e no cabelo e o numero de sitios reativos

disponiveis no cabelo [19].
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Teoricamente, existem duas rotas possiveis para difusdo em fibras capilares,
conforme ilustrado na Figura 03 [5]:

1)_difusdo transcelular - que envolve rota de difusdo através das células cuticulares,
atravessando regides de alta e baixa reticulacao por pontes de dissulfeto.
2) difusao intercelular - que envolve rota de difusdo entre as células cuticulares, através

do cmc e de outras proteinas de baixo teor de cistina (pontes de dissulfeto)

Difusao Difusdo

Intercelular Transcelular Epicuticula
(12% cis)

~ CamadaA
_ (30% cis)
" Exocuticula
~ (15% cis)
" Endocuticula
(3% cis)

T~ Cimento
Intercelular
(2% cis)

-
ikttt T T R A T

Figura 03 — llustracao esquematica da difusao transcelular versus difusdo intercelular [5].

Atualmente, o mecanismo mais aceito de difusdo de moléculas no cabelo € a
difusdo intercelular, ou seja, entre as células cuticulares e através da camada & no
“cmc” e da endocuticula [20].

Em relagdo ao processo de sorcdo em queratina, D”Arcy e Watt [21]
desenvolveram uma isoterma tedrica que prediz a adsor¢ao de agua em queratina de 1a
e outros adsorventes heterogéneos. O modelo postulado considera a heterogeneidade
da queratina em nivel molecular. A isoterma teérica prevista € uma combinacdo de
isotermas que advém de trés processos distintos: a) adsorcdo de monocamadas em
sitios fortemente ligantes. b) adsorcao de monocamadas em sitios fracamente ligantes
e c¢) formagdo de uma multicamada cuja extensdo depende das propriedades do
substrato. Os componentes a) e b) possuem a forma da isoterma de Langmuir para

adsorcao de monocamadas em superficies e ¢) descreve a formagdo de multicamadas
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e modifica a equagcdo de Langmuir. Em geral, o componente b) pode ser aproximado
por uma adsorcao que € linear com a pressao de vapor relativa. Para alguns substratos,
um ou mais componentes da isoterma pode ser inoperante. A combinacao resultante
das isotermas é representada pela equacao:
W= X'y KiKi(plpg) + Cplpe + KK (p/pg) ,onde
1+ Ki (p/po) 1= K(p/po)

W= quantidade de sorbato sorvido em 1 g de sorvente;

Ki= n° de sitios primarios do tipo i, multiplicado pela massa do sorbato e dividido pelo
namero de Avogadro N;

Ki= constante que mede a atracédo dos sitios pelo sorbato;

C= constante para aproximacao linear da isoterma de Langmuir em sitios especificos;
K’= nimero de sitios para segunda adsorcdo, multiplicado pela massa do sorbato e
dividido por N;

K= relaciona dependéncia da temperatura e calor de adsor¢ao para a multicamada.

A equacéao da isoterma pode ser diretamente relacionada aos processos fisicos
de sor¢cao e os parametros tém significado pratico. A isoterma de D’Arcy-Watt descreve
com precisdo as isotermas de vapor d’dgua obtidas em alguns substratos para uma
faixa de 0 % de umidade até a saturacéo [21].

1.6- Justificativa

A funcéo biolégica principal do cabelo é de protecdo, mas ele € também tem uma
grande importancia do ponto de vista estético-social por estar associado a juventude e
beleza [7]. Por isso, muitos produtos estdo surgindo no mercado de cosméticos para
proteger, tratar, amaciar, dar brilho, evitar queda e muitas outras funcdes [22]. Em 2003
0 segmento hair care (cuidados para os cabelos) ja girava um mercado global de algo
em torno de 35 milhdes de dblares por ano, representando o maior segmento da
industria de cosmético e higiene pessoal [23].

Atualmente os produtos cosméticos para cabelos de pessoas afro-descendentes,
cabelo negréide ou “afro”, ttém ganhado espaco no mercado brasileiro. Estes envolvem
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principalmente xampus, condicionadores, modeladores, alisantes, cacheadores e
descolorantes [24]. Os potenciais consumidores desses produtos representam uma
parcela significativa da populacédo brasileira (mais de 40%) [25] e buscam cosméticos
diferenciados que atendam as necessidades especificas do seu tipo de cabelo. No
entanto, ndo existe ainda na literatura padrées de distincdo definidos entre diferentes
tipos étnicos de cabelo, sob o aspecto quimico, que justifique a alta especificidade
desses produtos.

Muitas das formulagdes comerciais para cabelos negréides contém um elevado
teor de lipidios quando comparadas as formulagdes para outros tipos de cabelo
(caucasiano ou mongoldide). Portanto, investigar a interagdo de lipidios com cabelo
negroide e com cabelo caucasiano € necessario ndo sé para auxiliar na caracterizacao
da distincdo quimica entre esses dois tipos de cabelo, mas também para verificar a

validade desses tipos de produtos.
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2 - OBJETIVO

Este trabalho teve por objetivo o estudo comparativo da sorcédo de lipidios em
cabelo caucasiano e negroide visando contribuir para a caracterizagdo da distingao
entre esses dois tipos de cabelo. Para isso foram avaliados a Quantidade de material
sorvido x Tempo para os dois tipos étnicos de cabelo (negréide e caucasiano):

a) Para os compostos 4cido oléico, colesterol e colato de sddio.
b) Em duas temperaturas distintas: 25 e 50 °C.

c) Em duas concentracdes distintas.
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3 - EXPERIMENTAL

3.1- Material

3.1.1- Selecao das mechas de cabelo

Foram selecionadas para este trabalho mechas de cabelo virgem do tipo
caucasiano comum, cabelo caucasiano padrdo, ambos castanho escuro, e cabelo
negroéide.

Cabelo caucasiano comum - cabelo visualmente identificado como caucasiano recebido
de doadora que assumiu nao ter submetido o cabelo a tratamentos quimicos.
Cabelo caucasiano padrdo — cabelo obtido da empresa DeMeo Brothers que emite

certificacdo de garantia da inalteracdo do cabelo. O cabelo padrao fornecido € uma
blenda dos fios de cabelo da cabeca de varios individuos com a mesma caracteristica
étnica, o que garante a representatividade dos dados e permite a comparacao desses
com a literatura especializada.

Cabelo Negroide — cabelo obtido da loja Cantinho do Cabelo identificado pelo método

da elipcidade como negréide. Tem sido estabelecido que o cabelo negroide apresenta
desvio da circularidade, valor de D1/D2, igual ou maior que 1,75, onde D1= maior eixo
da elipse e D2= menor eixo da elipse em um conforme ilustrado na Figura 04. O
didmetro das fibras poder ser medido diretamente com o microscopio ou, menos
sofisticadamente, com um micrémetro calibrado [5]. Os didmetros foram obtidos a partir
das observagdes de 60 fios em um estéreo-microscopio Leica MZ 12.5. O cabelo
Negroide utilizado nos ensaios apresentou elipcidade média de L1/L2= 1,79 £ 0,37 um.
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Flipcidade = D1/D2

@ © | P @

1,25 1,35 1,75

Oriental Caucasiano Negroide

FIGURA 04 - Elipcidade de cabelos de diferentes origens raciais [5].

3.1.2- Selecao dos lipidios

Os lipidios utilizados neste trabalho foram: a) acido oléico Synth; b) colesterol,
99% de pureza, grau HPLC, SIGMA; e c) colato de sodio, 99% de pureza ACROS
ORGANICS. O acido oléico e o colesterol sédo lipidios ja contidos naturalmente no
cabelo e absorviveis pela fibra [13, 26]. O colato de sédio foi escolhido por possuir
massa molecular proxima a do colesterol e maior polaridade [27]. Os lipidios foram
utilizados na forma de solucéo etandlica (etanol Synth bidestilado) e o colato de sodio
foi utilizado em solucdo aquosa e etandlica. As concentracdo das solucdes lipidicas
foram estabelecidas por tentativa e erro, considerando-se a sensibilidade do método de
determinacao escolhido e a solubilidade dos compostos nos respectivos solventes.

3.2- Métodos

A Figura 05 ilustra a rota experimental deste trabalho.
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Amostras de cabelo
(pré-tratadas)

- Caucasiano comum - Caucasiano padrao - Caucasiano padrao
- Cauca.smno padrio - Negréide - Negroéide
- Negroide
\4 \ 4 A 4
Imersédo em solucdo Imersao em solugéo de Imersdo em solugéo
de acido oléico colato de sédio de colesterol
v \ 4
L4 - v Determinagio Determinagdo por método
- Determinacdo por tlt.rlmetrla semiquantitativa Espectrofotométrico
- Det. Espectrofométrica por espectroscopia de (Tsutomo, Anal Chem, 1963)
absor¢do
no IV com ATR

Figura 05 — Fluxograma da rota experimental seguida neste trabalho.

3.2.1- Pré-tratamento das mechas de cabelo

Todas as mechas foram pré-tratadas a fim de minimizar interferéncias no estudo
a ser realizado [4]. O procedimento de pré-tratamento visou a retirada do sebo e de
outros materiais presentes na superficie do cabelo e consistiu em extrair o cabelo em
sistema Soxhlet por um periodo de 8 horas utilizando éter etilico como solvente. Apés a
extracdo, as mechas foram imersas em &gua por 2 horas e depois prensadas
levemente entre folhas de papel para retirada do excesso de agua. Em seguida foram
secas ao ar livre em temperatura ambiente durante 24 horas. As mechas foram
estocadas em placas de Petri e guardadas em dessecador com silica-gel.

3.2.2- Estabilidade das solucoes de acido oléico

A estabilidade das solugcdes de acido oléico foi determinada através do
monitoramento da absorcao de radiacdo UV do acido oléico a A=232 nm por um periodo
de 4 horas, usando um espectrémetro UV-Vis HP 8453, cubeta de quartzo de 10 mm
para fluxo com volume reduzido Willmad, tubos de Viton® de 1,14 mm e bomba
peristéltica ISMATEC num sistema em fluxo analogo ao descrito por Santanna [20].

Foram testadas solugdes de acido oléico 0,04 % m/V com 0 e 20 % de agua, conforme
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descreve a Figura 06. A estabilidade apresentada pela solucao etandlica foi
considerada adequada e o etanol foi o solvente escolhido para as solugdes de acido

oléico a serem utilizadas nos experimentos de imersao.
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Figura 06 — Absor¢édo de acido oléico em solugdo 0,04% m/V: A — solvente agua e etanol na

propor¢ao 20:80; B — apenas etanol como solvente.

3.2.3- Ensaios de imersao de cabelo nas solucoes lipidicas

Utilizaram-se dois sistemas de imersao: um continuo e um em batelada.
a) Sistema continuo (usado apenas para o acido oléico). Foi montado um esquema
conforme ilustrado na Figura 07. Um baldo de fundo redondo de 25 mL foi conectado a
uma bomba peristaltica e esta a uma cubeta de fluxo (10 mm de caminho 6ptico) por
tubos de Viton®, fechando o sistema de fluxo [20]. Ao baldo foram adicionados 0,15 g
de cabelo e 10 mL de solucéo etandlica de acido oléico 0,03 % m/V. Para o controle,
utilizou-se a mesma massa de cabelo e 10 mL de etanol foram adicionados.
Primeiramente completou-se o volume dos tubos com o liquido e depois iniciou-se
efetivamente o fluxo e as medidas de absorbancia a A = 232 nm a cada 5 minutos por
um periodo total de 3 horas. A temperatura foi mantida a 25,0 °C com auxilio de um
sistema termostatizado composto por um banho com temperatura controlada e uma

jaqueta que encobria 0 baldo. O experimento foi realizado com uma Unica amostra.
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0,15 ¢ de fibras

sol. etanodlica de acido oléico
Bomba 25°C

Peristaltica

B//-’

Cubeta/Espectrofotdbmetro

Figura 07 — Esquema do sistema continuo utilizado nos experimentos com acido oléico [20].

b) Sistema em batelada. Cada amostra foi constituida de 0,1g de cabelo e um
determinado volume de solugdo lipidica: 2, 3 ou 5 mL, dependendo da proporcao
massa de cabelo/volume de solucdo escolhida. O sistema controle consistiu do cabelo
em etanol ou em agua, dependendo do solvente utilizado na solucao lipidica. O cabelo
foi colocado no fundo de um béquer, de maneira que a solucdo o cobrisse
completamente. O sistema foi transferido para uma incubadora (temperatura controlada,
sem agitacdo). Depois de determinado intervalo de tempo, o cabelo foi retirado com
uma pinca e levemente prensado para retirada do excesso de solucdo. Os

experimentos foram realizados em triplicata de amostra.

3.2.4- Métodos de determinacao

Acido Oléico

a) Determinacéo espectrofotométrica. Neste método, a concentracao de acido oléico foi

medida diretamente pela absorcao da solucao de acido oléico em A= 232 nm, utilizando
cubeta de quartzo de 10 mm [28].
b) Determinacdo titrimétrica. Neste método, a concentragdo de &acido oléico foi

determinada através de titulagdo com solucdo alcodlica padrdo 0,01 mol L' de

hidréxido de potassio (>85 %, SIGMA) usando fenolftaleina como indicador [29, 30].
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Colesterol

Adotou-se 0 método espectrofotométrico de determinacdo de colesterol descrito por
Tsutomo e colaboradores [31] baseada no reagente acido perclérico-acido fosférico-
cloreto férrico utilizado para determinagcao de colesterol em soro sanguineo. A cada 70
UL de amostra foram adicionados 4mL de solugéo de cloreto férrico 1 % m/V e 2 mL do
reagente colorante (HsPO4 + HCIO). Depois de homogeneizada, cada amostra foi
colocada em banho termostatizado a T= 80 + 5 °C por 20 minutos e em seguida foi
resfriada em agua fria corrente. A absorbancia foi medida a A= 450 nm. A curva
analitica, em triplicata, foi construida a partir de solugdes de colesterol em acido acético
nas concentracées 1,07; 2,15; 3,23; 4,30; 5,38 e 6,45 mg/100mL, onde a cada 2 mL das
solugdes foram adicionados 2 mL de solucédo de cloreto férrico 2 % m/V e 2 mL do
reagente colorante e os procedimentos de aquecimento e de medidas de absorbancia
foram repetidos. A Figura 08 apresenta a curva analitica obtida que apresentou
coeficiente de correlacdo R= 0,99983.

Curva Analitica
0,8

0,7 1

0,64

0,54

[22/3/2006 19:24 "/Graph5" (2453816)]
Linear Regression for Data4_E:
Y=A+B*X

Weight given by Data4_F error bars.

0,4

Absorbancia

0,34

Parameter Value Error

A 0,00219 0,00721

0,24 B 0,11408 0,00192

] R sD N P
0,1+

0,99983 0,55333 6 <0.0001

0,0 T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Concentracao colesterol (mg/100mL)

Figura 08 — Curva analitica de colesterol obtida a partir da diluicdo de solu¢ao de colesterol em
acido aceético.
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Colato de sédio
Para determinacdo semi-quantitativa, utilizou-se a técnica de espectroscopia de
absorcao no infravermelho (V) com acessorio de ATR (reflectancia total atenuada) [32].
Os espectros foram obtidos usando um espectrofotometro FT-IR Perkin-Elmer, modelo
16 PC, utilizando-se um acessério de ATR constituido de cristal de seleneto de zinco,
com angulo de incidéncia de 45°. Utilizou-se resolugcdo de 4 cm™ e 32 varreduras.
Foram usadas as areas relativas das bandas de absor¢cdo do espectro para se estimar

a quantidade de colato presente na superficie das amostras [33].

3.2.5- Medida da Perda de Volume (solucdes de acido oléico)

Foram realizadas medidas do volume inicial e final (depois de 6 horas) das
solucdes apos a imersao das mechas e remocédo das mesmas para se avaliar a perda
de solvente em funcédo da evaporacao e do excesso que ficava retido nas mechas. O
procedimento foi realizado em sistema de imersdo em batelada para as trés
temperaturas utilizadas: 25, 40 e 50 °C, com duplicata de amostra.

Observou-se que em média a perda de volume foi de até 10 % para T= 25,0 °C e
de até 20 % nas temperaturas de T= 40,0 °C e T= 50,0 °C. A perda de volume néo foi

considerada no calculo da concentracao final de acido oléico.
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4 - RESULTADOS

A apresentagcdo dos resultados esta dividida em funcédo do tipo de composto
utilizado nos tratamentos das mechas de cabelo: acido oléico, colesterol ou colato de
sbédio. Muitas das condicdes experimentais otimizadas nos testes com acido oléico
foram estendidas para os demais compostos, como serd descrito posteriormente. As
condigbes experimentais variaram para cada substancia utilizada e estdo resumidas na
Tabela 01.

Tabela 01: Resumo das condigdes experimentais utilizadas para cada composto
testado.

Acido Oléico Colesterol Colato de Sodio

Caucasiano comum
Caucasiano padrao  Caucasiano padrao
Cabelo Caucasiano padrao

Negroéide Negroéide
Negroide
Temperatura 25,40e 50 °C 25e40 °C 25 °C
Concentracao 0,03 € 0,3 % m/V 0,18 € 0,25 % m/V 1,5e 0,6 % m/V
Solvente Etanol Etanol Agua e Etanol
Tempo de imersao 30mina6h 1ou2h 1h

A quantidade de lipidio sorvida foi calculada pela diferenca entre as
concentracodes inicial e final obtidas na solugédo, considerando o volume de solucéo e a
massa de cabelo utilizada no experimento, descontando-se os valores de sorcao das

respectivas amostras-controle.

4.1.- Acido Oléico

4.1.1 - Efeito da variacao da massa de cabelo

Estes ensaios foram realizados conforme descrito no item 3.2.3 b) nos intervalos
de 0,5, 1,0, 2,0 € 4,0 horas, a T = 25,0 °C, variando-se a massa de cabelo caucasiano
comum para 5 mL de solucdo de acido oléico, resultando em proporcoes
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cabelo/solugdao de 1,0, 2,0, 3,0 e 6,0 % m/V. O objetivo foi estabelecer a melhor
proporcdo cabelo/solucdo para os proximos experimentos e verificar se o processo
alcangaria o equilibrio dentro do intervalo de tempo de 4 horas. Com os dados obtidos
nesses ensaios foi construida a curva de sorcao de acido oléico em cabelo caucasiano
comum que se encontra na Figura 09. O método espectrofotométrico foi utilizado para

determinacao da concentracéo de acido oléico nas solugoes.
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Figura 09 - Sorcdo de &acido oléico em cabelo caucasiano para diferentes proporgdes
cabelo/solucao: 1 % m/V (m), 2 % m/V (e), 3 % m/V (A), 6 % m/V (V). Valores obtidos com
método espectrofotométrico.

Estes experimentos tiveram como objetivo determinar o tempo em que a
saturacéo foi atingida [34]. A Figura 09 indica que este tempo foi cerca de 2 h. Porém,
como nao houve formacao do patamar caracteristico da saturagao, decidiu-se usar um
tempo de 6 h nos experimentos posteriores, para garantir que a saturacdo fosse
atingida.

Observou-se a partir da Figura 09 que a proporcao cabelo/solu¢do que permitiu
maior sorcao de acido oléico no cabelo foia de 2 % m/V (S = 1,3 - 1,7 mg/g). Por isso a

proporcao 2 % m/V cabelo/solucao foi utilizada nos demais experimentos.
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4.1.2 - Sistema em fluxo

Levando-se em consideracdo a grande variacao verificada entre os valores de
sorcao obtidos para as replicatas, optou-se por realizar os experimentos de cinética
utilizando sistema em fluxo continuo. Os experimentos foram realizados conforme
descrito no item 3.2.3 a). A concentracao de acido oléico foi monitorada em funcéo do
tempo para a amostra e para o controle. A curva descrita na Figura 10 foi obtida pela
subtracdo dos valores de absorbancia do controle dos valores de absorbancia da

amostra (A amostra — Acontrole)-
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FIGURA 10 — Sorcao de acido oléico em cabelo caucasiano medida em sistema em fluxo.

A Figura 10 indica um aumento da concentracdo de acido oléico no meio em
funcdo do tempo, o que é bastante incoerente. Apesar do acido oléico ser um
constituinte do cabelo, sabe-se que as condicdes experimentais utilizadas ndo seriam
suficientes para extrai-lo nessas proporcdes [35]. Esses resultados indicaram, portanto,
que algum material estava saindo do cabelo e interferindo no método utilizado para a
determinacgdo do acido oléico no meio. A partir da literatura consultada [36], foi possivel
inferir que as substancias que estavam sendo liberadas do cabelo para o meio
poderiam ser proteinas. As proteinas presentes no cabelo sao constituidas de
aminoacido tais como ftriptofano, tirosina e fenilalanina [37], que absorvem

significativamente a luz na regido do ultravioleta como evidencia a Figura 11 [36].



Resultados 22

b Triptofano

Tirosina

Absorcdo luminosa

i'emlaldmr'uli
|

L 240 260 280

Comprimento de onda (nm)

Figura 11 — Espectro de absorcdo de luz na regidao do UV do triptofano, da tirosina e da
fenilalanina [36].

Na tentativa de minimizar a saida de material do cabelo durante o ensaio de
imersdo em solugéo etandlica de &cido oléico, o cabelo utilizado neste ensaio néo foi
pré-tratado com éter, mas sim com etanol. No entanto, ndo se obteve sucesso com esta
tentativa. Considerou-se esse experimento definitivo para a confirmacdo de que o
método espectroscdpico utilizado até o momento ndo era adequado ao sistema, pois
ele ndo possuia especificidade/seletividade convenientes a determinacdo do &acido
oléico no meio. Os resultados dos experimentos de sorcao realizados em batelada ja
indicavam alguma interferéncia, mas a possibilidade de grandes interferéncias
decorrentes de erros experimentais e a propria variabilidade inerente a matrizes
biolégicas tal qual o cabelo, disfarcaram a inadequabilidade do método.

Uma vez que o método espectroscépico ndao foi adequado ao sistema
cabelo/solugdo etandlica de acido oléico, decidiu-se testar um método largamente
aplicado a determinacao de &cidos graxos: titulacao acido — base, titrimetria [27, 38, 39,
40] que se mostrou adequado, como sera mostrado posteriormente, e foi utilizado para
determinacao do acido oléico em todos experimentos seguintes. Porém, a utilizacao
deste método de determinacao implicou o uso do sistema em batelada.



Resultados 23
4.1.3 - Efeito da variacao de temperatura e da concentracao de acido oléico
Utilizaram-se duas diferentes temperaturas, T= 25,0 °C e T= 50,0 °C, para cada
concentracao de acido oléico para todos os trés tipos de cabelo. Os valores de sorcéao
foram determinados por titrimetria e os resultados obtidos seguem descritos nas Figuras
12,13 e 14.
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Figura 12 — Sorcao de 4cido oléico em cabelo caucasiano. (a) solugéo 0,03 % m/V; (b) solucao
0,3 % m/V.
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A Figura 12 (a) mostra que a sorc¢ao foi maior no cabelo caucasiano quando a
temperatura foi elevada de 25,0 para 50,0 °C nos primeiro intervalos de tempo. Porém,
os valores de sorcdo ficam aproximadamente iguais apés 4 horas de imersdo. Ja
qguando a concentracdo de acido oléico utilizada foi dez vezes maior, observou-se o
contrario: o aumento da temperatura de 25,0 para 50,0 °C causou um decréscimo da
sorcdo, como mostra a Figura 12 (b). Este decréscimo foi mais acentuado nos
intervalos de tempo mais longos, ja que a sor¢ao foi praticamente nula na T= 50,0 °C.

Para o cabelo negréide, também se verificou um aumento sutil na sorgcao de
acido oléico quando na elevagao da temperatura, utilizando-se a concentracao de 0,03
% m/V, como mostrado na Figura 13 (a). No entanto, quando a concentracdo de &cido
oléico no meio foi elevada, o processo de sorcdo nao foi favorecido pelo aumento de

temperatura, como se observa na Figura 13 (b).

O mesmo comportamento verificado anteriormente para o cabelo caucasiano
comum e para o cabelo negréide foi observado para o cabelo caucasiano padrao.
Quando a concentragdo de acido oléico utilizada foi menor, a temperatura mais alta
favoreceu o processo de sorcao. O aumento da temperatura quando a concentracao de
acido oléico foi aumentada reduziu a sorcao do acido oléico no cabelo. Os resultados
descritos nas Figura 14 (a) e (b) evidenciam o comportamento citado.

Verificou-se, portanto, que o processo de sor¢do do acido oléico pelos cabelos
foi favorecido pelo aumento da concentragao do acido oléico no meio e desfavorecido
pelo aumento de temperatura, visto que os maiores valores de sorcdo foram obtidos
para a condicdo: acido oléico 0,3 % m/V a 25 °C.
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Figura 13 — Sorcéo de &cido oléico em cabelo negréide. (a) solugdo 0,03 % m/V; (b) solucao
0,3% m/V.
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Figura 14 — Sorcao de acido oléico em cabelo caucasiano padrao. (a) solugcao 0,03 % m/V; (b)
solucéo 0,3 % m/V.

As curvas Sorcao x Tempo foram efetuadas a temperatura de 25,0 °C por esta
ser considerada a temperatura ambiente padrdo e a 50,0 °C para se avaliar a

interferéncia do aumento de temperatura no processo de sorcdo. Além disso, alguns



Resultados 27
experimentos de difusdo de corantes realizados no nosso grupo de pesquisa foram
realizados a 50 °C e poderiam ser utilizados para algum tipo de comparacdo. Como a
elevacao de temperatura até 50,0 °C estranhamente provocou um decréscimo da
quantidade de acido oléico sorvido para a maior concentracao testada, decidiu-se testar
a T= 40,0 °C, temperatura na qual a maior parte dos tratamentos cosméticos diarios
ocorre [4], que é na pratica, onde os lipidios entrariam em contato com os cabelos [16].
As curvas Sorcdo x Tempo foram obtidas apenas para cabelo negroide nas
concentragdes de &cido oléico de 0,03 e 0,3 % m/V e encontram-se descritas na Figura
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Figura 15 — Sorcéo de acido oléico em cabelo negréide usando solucao de &cido oléico a T=
40,0 °C.

A Figura 15 evidencia que o aumento da temperatura para T= 40,0 °C também
influenciou negativamente o processo de sorcao para a concentragao de 0,3 % de acido
oléico, pois as quantidades de acido oléico sorvida para a menor concentracao, 0,03 %
m/V, foram em média o dobro daquela obtida para a concentracéo de 0,3 %.

E importante ressaltar que os valores de sorcdo obtidos para o intervalo de
tempo de 6 horas foram os mais suscetiveis a erros, em fungdo da maior evaporacao
do solvente, especialmente a T= 50,0 °C, interferindo no valor de sorcao obtido. A perda
de solvente foi avaliada e os resultados obtidos seguem descritos na Tabela 02.
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Tabela 02: Medidas do volume final das solug¢des etandlicas ao fim de 6 horas de
imers&o das mechas de cabelo, Vinicia= 5,0 mL.

Volume final de solucao (mL)

Tipo de cabelo 25,0 °C 40,0 °C 50,0 °C
Cauc. Padrao 4,6 £ 0,1 4,1 +0,1 4,1 +£0,1
Negroéide 4,7 +0,0 45+0,0 4,4 +0,1

Considerando-se o volume inicial de 5,0 mL e os respectivos volumes finais
descritos na Tabela 02, verificou-se que em média a perda de volume foi de até 10%
para T= 25,0 °C e de até 20 % nas temperaturas de T= 40,0 °C e T= 50,0 °C e nao
dependeu do tipo de cabelo utilizado.

4.1.4 - Variacao do tipo de cabelo

Considerando que o objetivo principal deste trabalho foi verificar se diferentes
tipos de cabelo interagem diferenciadamente com os lipidios selecionados, as Figura 16
e 17 mostram os valores de sor¢dao de acido oléico para cada tipo de cabelo, para as
concentragdes 0,03 e 0,3 % m/V, as temperaturas T= 25,0 °C e T= 50,0 °C.

A Figura 16 (a) mostra que no intervalo de tempo até 2 horas, o cabelo negroide
apresentou uma sorcao ligeiramente maior que os demais cabelos. Por outro lado, nos
intervalos de tempo mais longos esse comportamento ndo se manteve, e o cabelo
caucasiano comum foi 0 que apresentou a maior sorcdo. O cabelo caucasiano padrao
apresentou valores de sor¢cdo muito préximos para todos os intervalos de tempo
observados.

A Figura 16 (b) mostra que para a concentragao de 0,03 % m/V de &cido oléico a
T= 50,0 °C, os cabelos caucasiano comum, caucasiano padrdo e negréide sorveram,
em média, quantidades de acido oléico aproximadamente iguais para todos os

intervalos de tempo com excecao dos intervalos de 1/2 e 2 horas.
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A partir da Figura 17 (a) verifica-se que o processo de sor¢cdo para o cabelo
negroide foi gradativo e parece ter alcancado um patamar ap6és 4 horas. Para os
cabelos caucasiano comum e padrao nao houve aumento significativo da sorcdo com o
aumento do tempo de contato entre o cabelo e a solugao de acido oléico. A quantidade
de acido oléico sorvido pelo cabelo negréide foi maior do que a dos demais cabelos: a
sorcdo maxima do cabelo negrdide foi aproximadamente 40 mg de acido oléico por
grama de cabelo e as dos cabelos caucasianos foi 20 e 23 mg/g para 0 comum e para o
padrdo respectivamente.

A Figura 17 (b) evidencia que, apesar de existir uma tendéncia de que o cabelo
negroide sorva uma quantidade maior do que o0s demais cabelos, 0 aumento da
temperatura desfavoreceu o processo de sorcdo para todos os tipos de cabelo, e os
valores maximos de sorcao verificados foram menores do que os obtidos a 25°C para a
mesma concentracdo de acido oléico: 14 mg/g para o cabelo negroide e 3 e 4 mg/g
respectivamente para os cabelos caucasiano comum e padrao.

Para todos os trés tipos de cabelo, a concentracdo de 0,3 % a T= 25,0 °C foi a
que proporcionou maiores valores de sor¢cdo. Assim, se considerarmos a sorgao
maxima, verifica-se que o cabelo negréide sorveu 27 % do &cido oléico contido na
solucdo de imersdo, e o0s cabelos caucasiano comum e padrdo 13 e 15 %

respectivamente.

4.2- Colesterol

Devido a baixa solubilidade do colesterol e também a sensibilidade do método de
determinacao, nao foi possivel utilizar solugcdes com concentracao acima de 0,25 % m/V
para os ensaios de imersdo. Inicialmente foram testadas apenas mechas de cabelo
negroide e se utilizou a mesma relagdo massa de cabelo/volume de solucao utilizado
nos ensaios de imersdo em &cido oléico (2 %). Os ensaios foram realizados a 25,0 ou
40,0 °C, no intervalo de 2 horas, variando-se a concentracao de colesterol da solucéao
de imersdo e o volume de amostra. A Tabela 03 apresenta os resultados desses

ensaios.
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Tabela 03: Imersdo de cabelo negréide em solucdo de colesterol, por 2h, 2 %
cabelo/solugdo. A-1 e A-2 significam Amostra 1 e 2 respectivamente e representam a
média de 3 medidas.

Colesterol Volume de Temperatura Absorbancia Absorbancia Final Sorcao (mg/g)

(% m/V) amostra (°C) Inicial ~da
(ML) solucao A-1 A-2 A-1 A-2
0,18 70 25,0 0,2282 0,2152  0,2235 4,9 1,8
0,18 140 40,0 0,4211* 0,4118* 0,4178* 1,7 0,6
0,25 70 25,0 0,3971 0,3406 0,3615 21,2 13,3
0,25 70 40,0 0,3434 0,3574  0,3777 0 0

Os dados da Tabela 03 indicam que a sorcao de colesterol pelo cabelo negrdide
alcangou o valor maximo de aproximadamente 20 mg/g. No entanto, esse valor nao foi
considerado significativo, uma vez que a diferenca entre as absorbancias das solucoes
antes e apds a imersao dos cabelos encontrou-se dentro do valor dos desvios das
medidas ou das duplicatas (valores de até 0,09). A utilizacdo de maior quantidade de
amostra na analise, 140 uL, ndo ocasionou melhora na sensibilidade da determinacao
da sorc¢ao.

Como a sorcao nao foi significativa utilizando-se a proporcao cabelo/volume de
solucdo de 2 % prosseguiu-se com ensaios onde foram utilizadas maiores proporcoes
de cabelo/solugcao para verificacdo da quantidade de colesterol sorvida. Os resultados
de todas as proporcdes utilizadas encontram-se na Tabela 04.

O aumento da proporcao de massa de cabelo no meio ndo resultou em aumento
da sorcao. Além disso, ndo se considerou apropriada a propor¢ao cabelo/solucao de 5
% porque houve grande dificuldade em se deixar toda a massa de cabelo imersa no
volume de solucgao utilizado devido ao grande volume do cabelo negroide.
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Tabela 04: Imersédo de cabelo negrdide em solugao de colesterol 0,18% m/V, por 2h, a
25,0 °C, utilizando-se 70 pL de amostra. A-1 e A-2 significam Amostra 1 e 2
respectivamente e representam a média de 3 medidas.

Proporcao massa Asorbancia Absorbancia Final Sorcao (mg/g)
de cabelo/volume Inicial da

de solucao (%) solucao A-1 A-2 A-1 A-2

2 0,2282 0,2152 0,2235 4,9 1,8

3,3 0,3170 0,2910 0,3044 5,9 2,9

5 0,3170 0,3126 0,3125 <1,0 <1,0

As alteracdes experimentais realizadas nao resultaram em valores significativos
de sorcado pelo cabelo negréide. Os experimentos foram iniciados com o cabelo
negroide devido a expectativa, como ocorrida com acido oléico, de haver maior sorcao
do colesterol por esse tipo de cabelo, o que facilitaria a determinacao das quantidades
sorvidas.

Nao obstante, o processo de sorcao de colesterol também foi avaliado em cabelo
caucasiano. Realizou-se um unico ensaio de imersao de cabelo caucasiano em solucao
de colesterol, utilizando-se as condicdes experimentais: proporcdo cabelo/solugédo de
3,3 %, concentracao inicial de 0,18 % m/V e T= 40,0 °C. Os resultados obtidos estao

descritos na Tabela 05.

Tabela 05: Imerséo de cabelo caucasiano em solugdo de colesterol 0,18 %m/V, por 2h,
a 40,0 °C, utilizando-se 140 yL de amostra. A-1 e A-2 significam Amostra 1 e 2
respectivamente e representam a média de 3 medidas.

Absorbancia Inicial Absorbancia Final Sorcgao (mg/g)
da solucao A-1 A-2 At AD
0,4268* 0,4151* 0,4273* 1,3 0

Os resultados da Tabela 05 mostram que também para o cabelo caucasiano nédo
se verificou sorcao significativa de colesterol.

Os resultados obtidos nesse estudo indicaram que nao houve sorgao significativa
de colesterol pelos cabelos negréide e caucasiano padrdo, uma vez que o método

determinava concentragdes até 10° molL™.
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4.3 - Colato de soédio

Como nao se verificou sorg¢ao significativa do colesterol em nenhum dos cabelos
testados, decidiu-se avaliar a sorcdo de algum composto de massa molecular tao
grande quanto a do colesterol, mas de maior polaridade. Optou-se pelo composto
colato de sédio devido a sua estrutura e massa molecular, sua disponibilidade e
especialmente devido ao fato de sua polaridade ser maior do que a do colesterol.

O colato de sédio, por sua vez, ndao reagiu no mesmo método de determinacao
do colesterol utilizado neste trabalho e, além disso, foi utilizado inicialmente em solucéo
aquosa. Assim sendo, optou-se por utilizar a técnica de infravermelho/ATR para avaliar
a presenca do colato de sédio na superficie do cabelo negréide e do cabelo caucasiano
padrao. Os espectros de absorcao no IV foram obtidos para ambos cabelos antes

(controle) e depois do tratamento, em duplicata de amostra. A Figura 18 apresenta os
espectros obtidos.
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Figura 18 — Espectros de absorcao na regido do IV das amostras de cabelo tratadas com colato
de sodio 1,5% em &gua, por 1 h a 25,0 °C, obtidos com a utilizacido do acessério de ATR. A
banda intensa de absorgdo de CO, atmosférico na regido de 2200-2400 cm™' néo esta mostrada
nesta figura.
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A espectroscopia de IV é util para analises quantitativas de misturas, mas alguns
métodos empiricos sdo necessarios para reduzir os efeitos dos desvios da lei de Beer
na aplicacdo quantitativa da espectroscopia de IV. O método da linha base ou
proporcao é frequentemente usado. Neste método, um pico de absorcao é escolhido e
uma linha reta € desenhada na base da banda e as alturas maximas e minimas da
banda sao medidas [32]. No caso de bandas muito proximas ou sobrepostas, pode-se
ainda, utilizar a area da banda selecionada [33].

Na Figura 18, observa-se um aparente aumento das bandas na regidao entre
2800 e 3000 cm’', caracteristica de colato de sédio [41], quando comparamos 0s
cabelos tratados com os cabelos controle. Como este aumento da banda poderia ser
somente artificio referente as diferencas de energia na obtencéo dos espectros, utilizou-
se o célculo de “indice de banda”. Neste caso, efetuou-se a razédo entre as areas das
duas bandas do espectro de modo a eliminar as diferencas energéticas [33]. E possivel
observar ainda uma melhor definicdo da banda de absorgdo em 1080 cm™ para ambas
amostras tratadas, sendo este pico de absorcdo também caracteristico do colato de
sodio [41].

O indice de colato de sédio nas amostras foi monitorado. O indice corresponde a
razdo entre a area da banda de interesse (caracteristica da absorcdo do colato de
sbdio) e a area da banda de referéncia do espectro (caracteristica do cabelo). O indice
€ uma ferramenta interessante porque fornece uma indicacao quantitativa da presenca
de colato na superficie do cabelo. O espectro de absor¢ao do colato de sédio na regiao
do IV apresenta bandas nas seguintes regides: 1070, 1380, 1570 e 2900 cm™ [41],
essas ultimas de grande intensidade. O cabelo apresenta absorcdo em varias regides
do IV, entre elas: 1500, 1700 e 2400 cm™' [37]. Na Tabela 06 estdo descritas as areas
das bandas de interesse e de referéncia dos espectros obtidos, utilizados para o calculo
do indice de colato.

Os valores das é&reas foram obtidos em unidades de absorbancia por

comprimento de onda, via software de operacado do equipamento.



Resultados 36

Tabela 06: Valores das areas das bandas de absorcao dos espectros de IV das
amostras de cabelo controle e tratados. Duplicatas de amostra.

Area total corrigida Area total
da banda de corrigida da
A interesse banda de indice Médio
mostras (3000-2794 cm'™) referencia (Interesse/Referéncia)
(1582-1475 cm™)
A-1 A-2 A-1 A-2
Caucasiano 0,3881 0,3636 1,2445 1,6148 0,27 + 0,06
controle
Caucasiano 0,7881 0,2948 1,3308  0,7341 0,50+ 0,13
tratado
Negroéide 0,3652 0,1782 1,4175 11,1709 0,20 + 0,07
controle
Negroéide tratado 0,8690 0,2283 1,1278  0,4007 0,67 0,14

Comparando-se os valores dos indices obtidos, verifica-se que ha maior
quantidade de colato de sédio na superficie do cabelo negréide tratado do que no
cabelo caucasiano tratado, comparando-se com os respectivos controles, ja que a area
de absorcdo que se conseguiu relacionar ao colato aumentou em média 237 % no
cabelo negréide tratado, enquanto que apenas 84 %, em média, no cabelo caucasiano
padrao submetido ao mesmo tratamento.

A interacao do colato de sédio (em solugdo aquosa) com o cabelo negroide e
com o cabelo caucasiano seguiu a tendéncia observada no tratamento desses com o
acido oléico testado anteriormente, onde a sorcéo do acido oléico verificada no cabelo
negréide foi quase duas vezes maior do que a verificada nos cabelos caucasianos
comum e padrao.

Para verificar a influéncia do solvente na interacdo do colato com o cabelo,
realizou-se o tratamento das mechas com solugdo de colato de sédio em etanol. No
entanto, devido a baixa solubilidade do colato nesse solvente, a solucao de tratamento
foi de concentracao de 0,6 %. Os espectros obtidos encontram-se na Figura 19.
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Figura 19 — Espectros de absorcao na regido do IV das amostras de cabelo tratadas com colato
de sddio 0,6 % em etanol, por 1 h a 25,0 °C, obtidos com a utilizacdo do acessério de ATR. A
banda intensa de absor¢ao de CO, atmosférico na regido de 2200-2400 cm™ ndo est4 mostrada
nesta figura.

Na Figura 19, ao contrario do verificado no tratamento dos cabelos com solugéo
aquosa de colato de sddio, ndo se observa aumento intenso da banda na regiao entre
2800 e 3000 cm™ caracteristica de colato de sédio, quando comparamos os cabelos
tratados com os cabelos controle. A banda de interesse se apresenta com baixa
intensidade, com valores proximos aos ruidos do espectro, impedindo o calculo do
indice do colato. Porém ndo atribuimos este fato necessariamente a uma menor
interacdo do colato com os cabelos, mas sim a baixa concentragdo do mesmo na
solucédo de tratamento, uma vez que os cabelos tratados com solucdes de colato em
agua em concentragdes menores do que 1,0 % também apresentaram dificuldades de
deteccgéo pelo IV/ATR.
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5 — DISCUSSAO

5.1 - Efeito da variacao da concentracao de acido oléico a 25 °C

O aumento da concentracdo de acido oléico na solucao de tratamento do cabelo
provocou um aumento na quantidade total de acido oléico sorvida por grama de cabelo.
Atribuimos este comportamento ao fato de que na concentracéao de 0,03 % a saturacao
de acido oléico no cabelo ainda nao tinha sido alcangada, de maneira que, com o
aumento do numero de moléculas de acido oléico no meio, maior quantidade desse
composto pode sorver no cabelo.

Watt nos estudos de isotermas que descrevessem o processo de sor¢ao de agua
em |a verificou que quanto maior a umidade relativa, isto é, a concentragéo inicial de
agua, maior a quantidade total de agua sorvida no equilibrio € menor o tempo para se
alcangar este equilibrio. Ele obteve valores em torno de 11 % de sor¢do em massa para
48% de umidade relativa, enquanto que para a umidade relativa de 11 %, a sorcéo
diminuiu para 4 %. Isso s6 foi valido, no entanto, quando a sorcao medida foi inferior a
saturacdo. No caso da 1a, a saturacdo ocorreu quando o maximo sorvido foi em torno
de 33 % [42]. A sorcdo caracteristica de dgua em l|a de até 35 % é uma das
propriedades fundamental desse e de outros tipos de a-queratina [43].

O aumento da sorcdo com a concentracao também foi verificada por Robbins e
colaboradores, que estudaram o tingimento de tecidos de |4 com um corante aniénico
(Orange Il) e observaram que com maiores concentracoes do corante (de 0,5 a 5 %),
em pH neutro, ndo houve apenas uma maior ligacao do corante ao tecido, mas também
este se tornou mais molhavel [44].

Hutter também estudou o efeito da concentracdo no processo de adsorcao em
cabelo oxidado e verificou que a adsorcdo aumentou quando a concentracdo da
solucdo do polimero foi aumentada de 0,05 % para 0,20 %. Para o cabelo levemente
oxidado a adsorcao foi 2,8 + 0,1 mg/g na concentracao de 0,05 % do polimero e 3,5
0,3 mg/g para a concentragao de 0,20 % [45].
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5.2 - Efeito da variacao da temperatura na sorcao de acido oléico

A variacdo da temperatura no sistema de sor¢cao cabelo-acido oléico apresentou
dois comportamentos distintos: a) para a menor concentragéo, a elevacao de
temperatura resultou numa maior quantidade total de acido oléico sorvida; b) para a
maior concentracao, o aumento da temperatura provocou o decréscimo da quantidade

total de acido oléico sorvida.

Alguns motivos que justificassem esse decréscimo na sor¢ao poderiam ser:
I. mudancas na solugdo como formacao de micelas, por exemplo;

II. ou ainda alguma modificacao estrutural na queratina.

I. Formagao de micelas

Pensou-se que, com o0 aumento de dez vezes na concentragdo de acido oléico,
este poderia ter passado da forma de mondmeros em solugdo para a forma de
agregados do tipo micelas, que teriam sua interagdo com o cabelo afetada pelo
aumento da temperatura tal qual surfatantes que tém sua solubilidade em agua afetada
pela temperatura. As micelas sdo estruturas formadas para aumentar a solubilidade
desses compostos em agua e a concentracao a partir da qual ocorre a formagao das
micelas é conhecida como cmc [46, 47]. A cmc de acido oléico em agua, pH= 9,0, T=
67 °C é conhecida: 8 x 10™ mol L™ [48].

Mas quando o solvente ndo é grandemente afetado pela presencga do surfatante,
isto é, quando a distorcao da estrutura do solvente pela dissolugcdo do surfatante é
pequena, a tendéncia de formagdo de micelas € minima e a concentragdao micelar
critica ndao existe. Assim, quando a polaridade do solvente é grande, as interacdes
solvente-surfatante nao diferem daquelas entre as préprias moléculas de surfatante e
essas, consequentemente, permanecem individualmente dissolvidas [46]. Por esse
motivo acredita-se que o acido oléico em etanol, conforme utilizado nos experimentos
realizados, ndo se agregou na forma de micelas.

O Parametro de Gordon (definido como y/V', onde vy é a tensao superficial e V é
o volume molar) mede a densidade de energia coesiva e € muito Util para caracterizar
solventes. A medida que densidade de energia coesiva do solvente diminui, a forca
direcionadora para formacao do agregado também diminui. Isso faz com que a cmc
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aumente e se torne pouco definida. A Tabela 07 apresenta os valores do Parametro de
Gordon para alguns solventes [49].

Tabela 07: Parametro de Gordon (y/V %) para alguns solventes [49].

13

Solvente Parametro de Gordon (y/V )
Hexano 0,27
Acetona 0,50
Etanol 0,60
Etileno glicol 1,20
Agua 2,75

A Tabela 07 apresenta o valor do Parametro de Gordon do etanol: 0,6 N/m®. Nao
existe evidéncia da existéncia de agregados anfifilicos para solventes com Parametro
de Gordon abaixo de 1,3 N/m®[49]. Dessa maneira, concluiu-se que a modificagdo do
processo de sor¢cdo nao ocorreu devido a formacao de micelas de acido oléico nas
solucdes etandlicas usadas.

II. Modificagéo estrutural da queratina

Considerando que a solucao nao foi modificada com aumento da concentracéo
de &cido oléico, isto é, que ndao houve formacdo de micelas e que o acido oléico
continuou a interagir com o cabelo na forma monomérica, passamos a considerar a
modificacdo do cabelo com o aumento da temperatura. Assim, pensamos que algum
tipo de alteracdo nas estruturas de oa-queratina do cabelo poderia ter acontecido,
considerando que Wilmsmann verificou que a-queratina de la transformou-se em f3-
queratina através do aquecimento e que essa conversao o/B-queratina foi dependente
da temperatura e poderia influenciar o comportamento de penetracédo de corantes em la
[50].

Nos estudos de Spei e Holzem [51] e Marti e colaboradores [12], utilizando a
técnica de DSC, o desenovelamento das a-hélices de queratina de 1a s6 ocorreria a
partir de temperaturas da ordem de T= 230-250 °C.

Lin e colaboradores estudaram a conversao de queratina oo— 3 em queratina de

extrato corneo através do aquecimento de 30 a 165 °C e verificaram que a conversao
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o— B-queratina induzida pela temperatura foi irreversivel e muito pequena abaixo de 75
°C [52].

Acreditamos, entdo, que a modificacdo que ocorreu no processo de sor¢ao nao
foi devida as mudancgas o— B-queratina da fase cristalina do cabelo.

Dessa maneira, pensamos que para a concentracdo de 0,03 % o aumento da
quantidade sorvida com a temperatura sé foi possivel porque a saturacdo ainda nao
tinha sido alcancada, conforme descrito por Watt [42]. Por outro lado, é possivel dizer
que na concentracao de 0,3 % a 50,0 °C a saturacao ja tinha sido alcancada. Segundo
Peters e Lister [53], a quantidade de corante sorvida em la ira aumentar com a
temperatura, desde que a saturacdo nao tenha sido alcancada no periodo de
tingimento. Ja para sistemas que alcancaram a saturacdo, temperaturas maiores
diminuem a sorcdo do corante. Presumiu-se, portanto, que em alguma temperatura
menor que 50,0 °C a saturacao ja seria alcangada, de maneira que, quando se utilizou
a concentragcao de 0,30 % de acido oléico o aumento da temperatura de 25,0 para 50,0
°C provocou o decréscimo da quantidade de acido oléico sorvida.

Além disso, a reducao do conteludo de agua no cabelo quando a temperatura
varia de 25,0 para 50,0 °C também favoreceria o decréscimo da sorcao [12, 54], pois a
energia de ativagdo do processo de sor¢ao seria elevada [55].

De acordo com Milczarek e colaboradores [54] a agua, cujo conteludo depende
da umidade atmosférica, é também parte integral da queratina. Em seus estudos de
DSC de queratina de cabelo humano, os seguintes processos foram verificados:
remocao de agua fracamente ligada (70 °C), transicdo da fase amorfa (155 °C) e
denaturacao da fase a-cristalina (233 °C). A liberacado de agua observada na queratina
pode ser considerada, em geral, como um processo termicamente ativado. A cinética
dessa liberagdo, medida pela mudanga no fluxo de calor dH/dt, ird depender da
temperatura e pode ser caracterizada pela equacéo:

dE/dt= C exp (-E/kTa),

onde t € o tempo, E é a energia de ativacdo do processo, k a constante de
Boltzmann e Ta a temperatura de recozimento do cabelo. Foram encontrados trés
valores de E aparentemente relacionados com a liberacéao de fragdes de agua presente
na queratina. Em temperaturas mais baixas, 50-75 °C, a fragdo de agua fracamente
ligada a queratina é liberada e a energia para ativar esse processo é 7 kcal/mol. A
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segunda fracdo é liberada na faixa de 90-120 °C e a energia de ativagdo deste
processo € estimada em 10 kcal/mol. A fragdo mais fortemente ligada é removida a
temperatura 120-150 °C e a energia de ativacdo deste processo é 15 kcal/mol. Nos
termogramas de DSC de cabelo virgem os processos descritos geraram um pico grande
e largo na faixa de 50-150 °C.

As energias de liberacdo de agua em queratina obtidas por Milczarek e
colaboradores [54] sdo consistentes com os estudos cinéticos de sorcao realizados por
Watt [42], onde a energia de ativagao para sorcao de agua em la seca aumenta de 5
kcal/mol para 16 kcal/mol quando o contetido de agua diminui.

Marti e colaboradores [12] também verificaram trés eventos térmicos em seus
estudos de DSC: temperatura de transicdo vitrea, perda de agua e denaturagcdo. A
primeira tg observada entre 40-60°C aproximadamente, mostra a temperatura de
transicdo que é dificil de ser identificada por causa da sobreposicdo com o inicio do
pico maior que corresponde a evaporacao da agua. O pico que aparece em T= 120 °C
€ assinalado como evaporacdo da agua contida na amostra e 0 pico que esta
associado a denaturacdo da amostra aparece em T= 230 °C (denaturacado de material
helicoidal).

Watt e D’Arcy [55] verificaram que a temperatura e a umidade influenciam o
conteudo de agua sorvido pela 1&. Suas isotermas mostraram que para uma mesma
concentracgao inicial de agua, a quantidade total de agua sorvida em |a foi menor com o
aumento da temperatura, conforme Tabela 08.

Tabela 08: Quantidade de 4gua em |a em varias temperaturas [55].

Quantidade de agua sorvida no equilibrio (%)
Umidade relativa (%)
20 °C 35 °C 50 °C 65 °C

50 12,0 11,3 10,7 10,1

Speakman [56] chegou a conclusédo de que as moléculas de agua adsorvidas em
|& poderiam ser de 3 tipos: o e B que afetam a rigidez da 1a e a agua condensada nas
capilaridades. As a-moléculas de agua combinam-se com os grupos hidrofilicos das

cadeias peptidicas laterais com liberacdo de calor e as B-moléculas encontram-se
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fracamente ligadas. O calor de hidratagdao médio encontrado foi 5,8 kcal/mol de a-agua
adsorvida. Esse valor é da mesma ordem de grandeza do calor de hidratacdo de
grupos —OH (5,7 kcal/mol) e —COO" (7,4 kcal/mol), no entanto, menor do que para o
grupo —NH3" (16,8 kcal/mol).

A idéia de que a agua contida na queratina pode estar adsorvida de diferentes
formas é contemplada pela teoria de D’Arcy/Watt [21], que prevé uma isoterma tebrica
para adsorcdo de agua em queratina que advém de trés processos distintos: a)
adsorcdo de monocamadas em sitios fortemente ligantes. b) adsorcdo de
monocamadas em sitios fracamente ligantes e c) formagdo de uma multicamada cuja
extensdo depende das propriedades do substrato. Os componentes a) e b) possuem a
forma da isoterma de Langmuir para adsor¢do de monocamadas em superficies e c)
descreve a formagédo de multicamadas e modifica a equagao de Langmuir.

Por outro lado, Wortmann [43] afirma que, a despeito da pronunciada
plausibilidade fisico-quimica e sucesso empirico do modelo de D’Arcy/Watt, a
dependéncia da temperatura dos parametros, a idéia de sor¢cdo em sitios especificos e
0s pequenos valores de entalpia de van’t Hoff para formacédo das camadas de sorcéo
revelam algumas inconsisténcias. Valores de entalpia para um processo de sorcao em
sitios especificos seriam maiores, por exemplo, do que 49,0 kcal/mol, valor de sorcao
de Langmuir de agua em polimero PAN, tipico de fissiorcao.

Ainda com respeito ao mecanismo de interagdo dos processos de sorcdo, Xin
estudou a sorgcédo de corantes Cl-Acid Blue-7 em 1a e utilizou isotermas de Langmuir
(sitios especificos de interacao) para a analise dos seus dados [57].

Em estudos recentes utilizando queratina de 1& como biomassa para sorcao de
metais pesados em despoluicdo de dgua considerou-se que os metais interagem com a
|a via sitios especificos [58].

Assim, levando-se em consideracdo que o aumento da temperatura de 25,0 para
50,0 °C diminuiu o conteudo de agua presente no cabelo [12, 54], a energia de ativacao
do processo de sorcdo foi aumentada [42, 54], desfavorecendo o processo de sorcao
de acido oléico em T= 50,0 °C, resultando numa menor quantidade total de acido oléico

sorvido.
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Apesar da perda do conteddo de agua ser iniciado a partir de 50 °C [12, 54], o

processo de sorcdo de acido oléico também foi desfavorecido em T= 40,0 °C em
relacdo a T= 25,0 °C.

Em concordancia com nossos resultados, Sakai e colaboradores verificaram que

a taxa de penetracdo das moléculas de alguns corantes, entre eles Sulforodamina B,

em cabelo comegam a diminuir drasticamente na temperatura de T=70 °C. A transicao

em 70-80 °C também foi observada pelos resultados do médulo elastico em funcéo da

temperatura na regiao de pds-reconstituicao [59].

5.3 - Efeito do tamanho e da polaridade das moléculas adsorventes

Neste trabalho foi estudada a sorcdo de &cido oléico, colesterol e de colato de
s6dio em cabelo caucasiano comum, caucasiano padrdo e negroide. A férmula

estrutural das moléculas testadas estao ilustradas na Figura 20.

HaC,,
HO,,HaC

H3Cf:./\,/\/CH3
H,C [ |

—~H_
g

e o o

CH3(CHp)sCHy~ 7 ™7 ™7 ™7 "OH
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Figura 20 — Férmulas estruturais de: (a) colesterol, (b) colato de sédio e (c) acido oléico [27].

A partir das férmulas das substancias verifica-se que o acido oléico € bem menor
e mais linear que as outras moléculas, o que provavelmente facilitou sua penetracao no
cabelo em relacao as demais.

Os resultados obtidos indicaram que houve sor¢cao do acido oléico e do colato de
sédio nos cabelos negréide e caucasiano. Porém, o colesterol parece nao ter sido
sorvido pelas amostras de cabelo testadas, considerando que o método utilizado foi
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suficientemente sensivel para detectar a sor¢do, caso ela houvesse. Esse resultado foi
inesperado, uma vez que o colesterol € um dos lipidios naturalmente contidos no cabelo
e, como tal, “poderia” penetrar na fibra capilar [12, 13, 26]. Por outro lado, o esqualeno,
intermediario na biossintese do colesterol, massa molar 410,73 g/mol [26], é conhecido
por sua propriedade de nao penetrar no cabelo, mesmo quando utilizado na forma de
gotas nanométricas [14], o que indica que todos os fatores relacionados a planaridade,
tamanho e polaridade da molécula irdo influenciar no seu processo de sor¢cdo em
cabelo.

Era esperado que o acido oléico apresentasse maior sorcao, devido aos fatores
linearidade, area superficial e planaridade, que, conforme citado anteriormente, sédo
importantes para a sorcdo quando as forcas de interacdo/ligacao sao fracas. Mas
quando as forgas de interacdo sado fortes, a adsorcdo depende menos de efeitos
estéricos e geométricos [60].

Wilmsmann prop6s que uma barreira proxima a superficie do cabelo somente
admite substancias colorantes cujo didmetro molecular médio ndo exceda 6A. Esse
conceito foi considerado posteriormente por Holmes que concluiu que nenhum
composto com raio maior que 15 A ir4 penetrar o cabelo (em baixo valor de pH) [5].

Com relagdo ao tamanho molecular, verificou-se que a penetracao de proteinas
hidrolisadas de maior massa molar, WSP-X1000, foi menor do que as de menor peso
molecular, WSP-X250. Para cabelos virgens, obtiveram-se 14,8 mg/g de cabelo para
WSP-X250 e 7,3 mg/g de cabelo para WSP-X1000 [61].

Sakai e colaboradores [59] em seu estudo de penetracdo de corantes em cabelo
humano virgem (asiatico) verificaram que o tamanho molecular do corante foi fator
crucial na sua penetracao no cabelo e que moléculas com tamanhos menores do que
10 A migraram muito mais facilmente para dentro do cabelo.

A influéncia do tamanho da molécula difusora foi verificada através do coeficiente
de difusdo associado ao cortex de cabelo comum. As moléculas menores, azul de
metileno e alaranjado de metila, apresentaram uma taxa de difusdo maior que a
rodamina B [62].

Apesar do colato de sédio ser maior que o colesterol, ele apresentou uma sorcéao
detectavel nos cabelos, o que nao foi verificado para o colesterol. Esse resultado foi

inesperado, pois acreditava-se que o tamanho da molécula prevaleceria sobre a
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polaridade no processo de sor¢do € 0s nossos resultados indicaram que a polaridade
foi mais relevante. Por outro lado, o tratamento com colato de sodio foi realizado em
meio aquoso, enquanto que o tratamento com colesterol foi feito em meio etandlico.
Isso sugere que o solvente onde a molécula se encontra influencia o processo de

sorcao.

5.4 - Variacao do tipo de cabelo

Apesar da literatura ndo estabelecer diferencas definitivas entre os tipos de
cabelo em termos de composicao quimica [5], esperava-se, devido as respectivas
diferengas morfoldgicas [9], verificar uma interagédo diferenciada do cabelo caucasiano e
do cabelo negréide com as moléculas lipidicas. A interacao das moléculas lipidicas com
o cabelo caucasiano e negréide foi avaliada neste trabalho através da sorcao dessas
moléculas nos respectivos tipos de cabelo. A Tabela 09 descreve os maiores valores de
sorcao de acido oléico obtidos neste trabalho.

Tabela 09: Valores de sorcdao de acido oléico em 3 tipos de cabelo, proporcdo 2 %
massa de cabelo/volume de solugao, utilizando concentragao de 0,3 %m/V a 25,0 °C. Os
valores representam média de duplicata para o cabelo caucasiano comum e de triplicata
para os demais cabelos.

Sorcao de acido oléico (10"°moléculas sorvidas/g cabelo)
Caucasiano Negroide Caucasiano Padrao
2,0+0,3 8,0+0,2 4,4+0,8

Os diferentes valores de sorcao verificados para cada tipo de cabelo evidenciam
a distincao fisico-quimica entre eles. A magnitude dessa diferenca, porém, foi
inesperada e é um indicativo de que os diferentes tipos étnicos de cabelo interagem de
maneira diferenciada frente ao tratamento com acido oléico.

O colato de sédio também foi sorvido em maior quantidade pelo cabelo negroide
do que pelo caucasiano, em concordancia com os resultados obtidos com o &cido
oléico, conforme descreve a Tabela 10.
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Tabela 10: indice de colato de sédio obtido a partir das &reas dos espectros de
absorcao das amostras de cabelo negréide e caucasiano tratados com solucéo aquosa
1,5 % de colato de sédio.

Aumento do indice médio de colato de sddio
em relacao aos controles

Negroide Caucasiano Padrao
236,7 + 53,2 % 84,1+£8,1%

A diferenca entre o aumento do indice de colato no cabelo negrdide e no cabelo
caucasiano mostra que cada tipo de cabelo interagiu diferentemente com o colato de
sédio, ratificando a distingcao fisico-quimica entre esses dois tipos de cabelo.

Os resultados obtidos estdo de acordo com o observado por Pétsch e
colaboradores no estudo de rodamina B em cabelo, onde os autores verificaram que a
quantidade de rodamina B adsorvida em cabelo negroide foi a partir de solugdo aquosa
foi 350 mg, enquanto o cabelo caucasiano adsorveu apenas 270 mg [63].

Em um trabalho recente ainda nao publicado, Scanavez e colaboradoes
compararam a difusdo de rodamina B em cabelo caucasiano e cabelo negroide e
concluiram que a difusdo em cabelo negréide é mais rapida do que em cabelo
caucasiano. A Tabela 11 apresenta esses dados.

Tabela 11: Coeficientes de difusdo de rodamina B em cabelo, T= 50,0 °C.

Tipo de cabelo Dcuticuta (cM2S™) Deortex (cM2S™)
Caucasiano padrao 8+1.10™" 41+0,1.10™"
Negroéide * 1,6+0,2.10M" 0,7+0,1.10™

* dados ainda nao publicados fornecidos pela Dra Carla Scanavez.

Desta maneira, seria esperado que, em um determinado intervalo de tempo,
antes da saturacdo, a quantidade de acido oléico sorvido no cabelo negrdide fosse
maior do que no cabelo caucasiano. Porém, se essa diferenca se mantém na
saturacdo, o que foi observado neste trabalho, essa diferenca de sorcdo se deve,
provavelmente, as diferencas intrinsecas aos respectivos tipos de cabelo.

Nossos resultados evidenciam a distingdo entre o cabelo negréide e caucasiano,
distincdo essa que foi sugerida por Dekio e Jidoi [64] como resultado da proporgao
entre conteldo de proteinas fibrosas e de substancias matrizes. Os autores verificaram
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que a razao entre o conteldo de proteinas fibrosas e de substancias matrizes € menor
no cabelo negroide, 0,18 + 0,02, do que em cabelo caucasiano, 0,29 £ 0,02. Os autores
sugeriram que essa razdo estd envolvida na determinacdo das variacdes raciais
macroscopicas do cabelo, uma vez que a composi¢cao de proteinas fibrosas dos trés
diferentes tipos raciais de cabelo n&o diferem entre si.

Atribuimos a sorcao diferenciada do acido oléico e quica do colato de sédio em
cabelo negréide e em cabelo caucasiano a menor concentracao lipidica contida no
cabelo negréide, conforme determinado num estudo recente realizado por Kreplak [11]
utilizando micro-espectroscopia de infravermelho com radiagao Sincroton.

A sorcao de acido oléico nos cabelos, especialmente em cabelo negréide, sugere
que seu comportamento se assemelha ao comportamento das substancias chamadas
“condicionantes” que interagem com o cabelo, modificando provavelmente suas
propriedades fisico-quimicas como potencial zeta e taxa de penetracdo de agua na fibra
como resultado das camadas sorvidas [16].

Os resultados obtidos neste trabalho sao inéditos, pois ndo foram encontrados
na literatura estudos sobre sorcao de lipidios em cabelos, dai a pouca literatura citada e
a dificuldade no estabelecimento dos procedimentos e métodos de determinagao. Além
disso, a nitida diferenca verificada entre as interacées do cabelo negrdide e do cabelo
caucasiano com o &cido oléico e o colato de sodio € um resultado especialmente
importante, pois evidencia a distincdo entre esses dois tipos de cabelo, a despeito da
similar composi¢cao de aminoacidos tao bem estabelecida pela literatura.

Este trabalho evidencia a importancia da investigacdo das interacdes lipidicas
com os diferentes tipos de cabelo, pois o tipo e o conteudo desses compostos
presentes na fibra capilar, modificam significativamente as caracteristicas fisico-
quimicas do cabelo [9, 17, 65, 66] e precisam ser consideradas no desenvolvimento de
produtos cosméticos que visem contemplar as especificidades dos diferentes tipos
étnicos de cabelo.
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6 — CONCLUSOES

v A sorgdo (S) de acido oléico foi relativamente grande em todos os tipos de cabelo

testados, S> 20 mg de acido oléico/g de cabelo, a 25 °C com solucéo 0,3 % m/V.

v" O cabelo negréide sorveu mais acido oléico do que os demais cabelos testados e o
maximo de sorcao obtida foi: S=40 mg/g, S=20 mg/g e S=23 mg/g para os cabelos
negroide, caucasiano comum e caucasiano padrao respectivamente. A sorcao
diferenciada entre os cabelos negréide e caucasiano foi atribuida a diferenga entre
os conteudos lipidicos desses cabelos.

v O aumento da concentragao inicial de acido oléico de 0,03 % para 0,3 % a 25 °C
resultou num aumento na quantidade de acido oléico sorvida para todos os cabelos
testados, pois a saturacao ainda nao tinha sido alcancada. A saturacéo parece ter
ocorrido quando se utilizou a solucao de acido oléico 0,3 % a 25,0 °C no intervalo de
tempo de 4 horas.

v" O processo de sorcao em cabelo foi desfavorecido pelo aumento da temperatura e

isto foi relacionado ao menor contedido de agua na fibra em temperaturas mais altas.

v" O colesterol ndo sorveu em cabelo negréide nem em cabelo caucasiano utilizando-

se solucdes de até 0,25 %.

v A presenca de colato de sddio foi detectada em cabelo negréide e caucasiano apos
o tratamento com solucdes aquosas de 1,5 % e a quantidade sorvida no cabelo
negréide foi maior do que no cabelo caucasiano, evidenciando mais uma vez as

diferengas fisico-quimicas entre esses cabelos.

v' A temperatura que normalmente é utilizada nos tratamentos cosméticos diarios, T=
40°C pareceu nao favorecer a sorcao dos lipidios acido oléico e colesterol em
cabelo negréide e caucasiano. Isso sugere que esses tratamentos deveriam ser

feitos em temperatura ambiente por volta de 25 °C.
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7 — PERSPECTIVAS

Este trabalho avaliou a sorcdo de diferentes lipidios em cabelo caucasiano e
negroide e mostrou que esses dois tipos étnicos de cabelo interagiram diferentemente
com os tratamentos. Estudos complementares poderiam ser realizados através da
verificacdo da influéncia desses tratamentos nas propriedades fisicas de cabelo de

importancia em cosméticos como brilho ou friccdo entre as fibras de cabelo.
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