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“Porque ter a mente boa ndo é o bastante; o principal é aplica-lé bem. As maiores
almas sdo capazes tanto das maiores virtudes quanto dos maiores vicios, e aqueles

que marcham lentamente podem avangar muito mais, se seguirem o caminho certo,

do que os que correm porém dele se afastam.”

Descartes
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“ ... knowlegde belongs to humanity,
and is the torch which

illuminates the world ”

Louis Pasteur
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Efeito de Condicionadores Comerciais nas Propriedades Mecinicas e nos Processos de
Difusio de Fibras Capilares

Dissertagdo de Mestrado de Karla Michelli Colombera
Orientadora: Profa. Dra. Inés Joekes
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
C. P. 6154, CEP 13084-971, Campinas-SP, Brasil

RESUMO

O cabelo humano € constituido principalmente de a-queratina. Morfologicamente, o
cabelo possui quatro subunidades principais: a cuticula, o cortex, o complexo da membrana
celular ¢ eventualmente a medula, cujas composicdes quimicas, estrutura e propriedades se
encontram bem descritas na literatura. Entretanto, os efeitos de formula¢des cosméticas sdo
pouco descritos. Neste trabatho estudou-se o efeito de uma formulagio condicionadora contendo
surfactante catiénico quaternirio de aménio, nas propriedades mecénicas e nos processos de
difusdo da fibra capilar.

Foram utilizados cabelos caucasiano padrio e comum, castanhos-escuros, e mechas
oxidadas destes cabelos. As propriedades mecanicas foram estudadas por meio de curvas de
tensdo-deformacio (T-D), obtidas em méquina universal de ensaios, e dos pardmetros extraidos
destas. As propriedades de difusio foram estudadas analisando fotometricamente as quantidades
de corante penetradas para o interior da fibra, em fungdo do tempo, e obtidos coeficientes
aparentes de difusdo para a cuticula e cortex utilizando-se a forma reduzida da equac3o de Crank.

Os ensaios de T-D mostraram que o tratamento com condicionador afetou estas
propriedades, para todas as amostras testadas. Por exemplo, na elongac¢do a ruptura, observou-se
uma tendéncia a valores mais elevados: cabelo padrdo: 42 + 5 % (controle) versus 46 + 2 %
(amostra tratada com condicionador) ¢ 47 + 6 % (controle oxidado) contra 50 + 2 % (amostra
oxidada tratada com condicionador). Outro efeito observado foi a diminuigdo da disperso destes
valores. Para o cabelo padriio virgem e para o descolorido, o estreitamento na caixa do grafico de
caixa foi de 60 %. Para o cabelo comum virgem foi de 83 %, e para suas amostras oxidadas por
30 min, 4h ¢ 6h a reducdo esteve na ordem de 60 %.

Na difusio dos corantes rodamina B, azul de metileno e alaranjado de metila observou-se
a diminuicdio da taxa de difusfio dos trés corantes na camada cuticular apos tratamento com
condicionador. Para o cabelo padriio virgem ocorreu redugdo de aproximadamente 3 vezes na
taxa de difusdio de rodamina na cuticula apés a aplicagio do condicionador, e para o cabelo
comum esta redugdio foi de 10 vezes. As amostras oxidadas por 6h mostraram o mesmo
comportamento. Apesar do efeito observado com relagiio a cuticula, a quantidade total de corante
sorvida pela fibra foi praticamente a mesma para as amostras com e sem tratamento com
condicionador. Para o cabelo padrdo obteve-se 9,4x10'7 moléculas/grama sorvidas no controle ¢
8.4x10"7 moléculas/grama na amostra tratada, nfio sendo esta diferenga estatisticamente
significativa. Como esperado, o coeficiente de difusio diminui com o tamanho da sonda: para
azul de metileno e alaranjado de metila, que possuem praticamente a mesma massa molar, a
difusdio na regido do cortex ¢ mais ficil do que para rodamina, que apresenta massa molar
superior,

Os efeitos encontrados neste trabalho demonstraram que formula¢Ses contendo
surfactante catibnico interagem nfio somente com a superficie, mas difundem para o interior da
fibra alterando propriedades relacionadas ao cértex.



Effect of cationic conditioners on the mechanical and diffusion properties of hair

Master Dissertation of Karla Michelli Colombera
Advisor: Professor Inés Joekes
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
C. P. 6154, CEP 13084-971, Campinas-SP, Brasil

ABSTRACT

Human hair is mainly constituted by a-keratin. Cuticle, cortex, cell membrane complex
and sometimes medulla are the principal morphological components. Chemical composition,
structure and properties of these subunits are well described in the literature. However, the effect
of cosmetic formulations on hair properties is seldom given in detail. In this work it is reported
the effect of a commercial hair conditioner containing a quaternary ammonium cationic
surfactant on the mechanical and diffusion properties of hair.

Caucasian virgin (blended) and common (one head) dark brown hair samples were used.
Tresses of each sample were bleached using an alkaline solution of H,O, mixed with sodium
persulphate. Mechanical properties were studied from stress-strain and related data obtained in an
universal testing machine. Diffusion properties were studied from spectrophotometric
measurements of sorbed dye amounts as a function of time, from which apparent coefficients of
diffusion for cuticle and cortex were calculated using a simplified Crank equation.

Stress-strain data of hair treated with cationic surfactant showed two main alterations: a
tendency to higher values of the elongation at break and an impressive reduction in the dispersion
of the values of this parameter. For the virgin hair, the elongation at break for the untreated
sample was 42 t 5 %, for the treated sample 46 + 2 %, for the bleached, untreated sample 47 £ 6
% and for the bleached, treated sample 50 + 2 %. The shortening in the boxes of box plots of the
elongation at break of the virgin hair and of the bleached hair was roughly 60 % after treatment
with the cationic conditioner. For the common hair, an 83 % reduction was obtained, and for the
common bleached hair (up to 6h bleaching) roughly 60 %.

Diffusion data of Rhodamin B, methylene blue and methyl orange allowed the calculation
of apparent diffusion coefficients for cuticle and cortex, separately. In every case, a reduction of
the cuticle coefficient was obtained after treatment with the cationic conditioner. For instance,
Rhodamine B showed a 3-fold reduction for the virgin hair, and a 10-fold reduction for the
common hair. However, the amounts of dye sorbed are approximately constant: 9.4x10"
molecules/gram for the untreated virgin hair and 8.4x10'7 molecules/gram for the treated virgin
tresses. The same trend was observed for the bleached tresses. In the cortex, the apparent
diffusion coefficient diminishes as the size of the dye increases, as expected, being lower for
Rhodamine B.

The effects described in this work show that cosmetic formulation containing cationic
surfactants interacts not only with the hair surface, but penetrates into the fiber, changing cortex
related properties.
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L. Introdugio

L1 Estrutura e Morfologia Capilar

-

O cabelo € constituido basicamente de queratina tal como a 1i. As queratinas sio
estruturas fibrilares formadas por cadeias polipeptidicas e se distingiiem de outras classes de
proteinas por seu alto teor de pontes de dissulfeto, provenientes do amino-4cido cistina. As
pontes de dissulfeto formam uma rede tridimensional com alta densidade de ligagBes cruzadas,
proporcionando ao cabelo resisténcia mecanica e a ataques quimicos."

Do ponto de vista morfolégico, o cabelo humano possui quatro componentes principais:
cuticula, cértex, medula e complexo da membrana celular.” # A figura a seguir ilustra em

detalhes esses componentes:

FILAMENT PROTEIN

e CHAIN A= LATER -~
/ AN
EXOCUTICLE ~ N\
ENDOCUTICLE \\\\\
CELL MEMBRANE COMPLEX~ \\\ \\

INTERMEDIATE N N

. FILAMENT N \\\ \

AN

AN
CUTICLE —
~

75 A ~,
o
A4
'4
14
-
v

1 >

1

! |

=C.7u-

Figura 1: Diagrama esquematico ilustrando as subunidades morfolégicas da fibra capilar.V

A cuticula, constituida por material protéico e amorfo, é responsével pela prote¢do do
cortex contra agressbes externas e tratamentos quimicos. E constituida por 5 a 10 camadas de
c€lulas sobrepostas na diregéo longitudinal da fibra. Cada célula possui dimensdes aproximadas
de 0,5-1,0 pm de espessura e 45 um de comprimento. As células cuticulares possuem uma fina
membrana externa, a epicuticula, € duas camadas internas, a exocuticula e a endocuticula.
Comparativamente, a exocuticula apresenta um alto teor de cistina (aproximadamente 15%) e é,

portanto, altamente reticulada por pontes de dissulfeto que sio responséveis pela sua natureza



hidrofobica. Por outro Iado, a endocuticula & constituida, em sua grande maioria, por proteinas
nao queratinosas e sua natureza é hidrofilica.(- 2

Cada célula cuticular é separada da adjacente pelo complexo da membrana celular,
chamado de cme, cujo papel ¢ garantir a coesdo entre as células. Estruturalmente o eme possui
duas subunidades com caracteristicas bastante distintas. A camada &, conhecida como cimento
intercelular ¢ com aproximadamente 100 A de €spessura, possui composi¢do protéica rica em
amino-4cidos polares e com baixo contetido de enxofre (< 2% de residuos de cistina). Por outro
lado, imediatamente acima e abaixo da camada § existem as camadas B, de aproximadamente 50
A de espessura, de natureza lipidica, ricas principalmente em esqualeno e scidos graxos tais
como o palmitico, o estedrico e o oléico. O cimento intercelular & facilmente atacado por acidos e
agentes redutores; por outro lado a camada B ¢ mais susceptivel a solventes organicos e a agfio de
surfactantes. -4

O cortex compde cerca de 80% da massa do fio de cabelo. E formado por células
queratinizadas em forma de fuso (em média, 1-6 pm de espessura e 100 pm de comprimento),
orientadas paralelamente a diregéio longitudinal da fibra e unidas entre si também pelo cme. !

Morfologicamente, o cortex é constituido de estruturas fibrilares, denominadas
macrofibrilas, remanescentes nucleares, grinulos de pigmento (melanina), material
intermacrofribilar e matriz.

As macrofibrilas constituem a maior porgdo das células corticais. Entre as macrofibrilas
estd o material intermacrofibrilar, que, em cabelo, € encontrado em pequena quantidade. Cada
macrofibrila possui subcomponentes fibrilares denominados microfibrilas. As microfibrilas sfo
estruturas cristalinas, e portanto altamente organizadas, que estdo embutidas em um material
amorfo, que € a matriz. A matriz ¢ uma espécic de material cimentante e contém o maior
contetido de enxofre da fibra. (-4

Estudos de difracio de raios-X revelam que existem duas estruturas cristalinas de
queratina no cabelo. A maior concentragdo ¢ atribuida a a-queratina, que ocorre nas
microfibrilas, e € responsavel pela estabilidade longitudinal das mesmas. A matriz é formada por
uma mistura desorientada de a ¢ B-queratina com considerivel reticulacio por pontes de
dissulfeto. A estrutura B contém cadeias estendidas em um arranjo de ldminas pregueadas
enquanto a o € helicoidal. Estas estruturas sio estabilizadas principalmente pela formacio de
pontes de hidrogénio entre as cadeias polipeptidicas. A estrutura o. ¢ mais eldstica e menos

resistente mecanicamente que a estrutura B.t-9



A figura 2 ilustra as estruturas o, e [} para protefnas genéricas:
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Figura 2: Ilustracdo das estruturas o (I) e B (II) para proteinas genéricas. A estrutura o é

helicoidal enquanto a  possui um arranjo de cadeias estendidas.”

Por ultimo, a medula, que, se presente no cabelo, compde apenas uma pequena fragdo de
sua massa. Localiza-se no centro do fio e pode ser continua ou fragmentada, sendo que até entdo
sta contribuigdo para as propriedades quimicas ¢ mecénicas do cabelo é considerada

negligencidvel.

L.2 Propriedades de Tensdo-Deformagio (T-D) de Fibras de Queratina
As propriedades de T-D s#o consideradas como referentes a toda a fibra e muitos estudos

sugerem que somente o cortex € responsavel por estas propriedades."” * ® Uma curva tipica de
tensdo-deformagdo na dire¢do longitudinal para fibras de queratina é mostrada na figura

seguinte:®’
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Figura 3: Curva de tensao-deformagéo na diregiio longitudinal tipica para fibra de queratina. A-B
corresponde a regido Hookeana, B-C regido de reconstitui¢o, C-D regido de pés-reconstituigio e

E ponto de ruptura.”’

Observa-se, segundo a curva acima, trés regides caracteristicas: (A-B) a regifio Hookeana,
(B-C) a regido de reconstitui¢do e (C-D) a regiéo de pds-reconstituicao.

Na regido Hookeana a deformagao aumenta linearmente com a tenséo, compreendendo o
intervalo de deformagéo de 0 a 2%. A razo tensdo-deformag#io nesta regido (inclinag@o da reta)
fornece o valor do médulo eldstico ou médulo de Young. A deformacdo da estrutura neste
intervalo € totalmente eldstica € a fibra retorna a0 seu comprimento original imediatamente apds
a retirada da carga aplicada. &> %% 19

Entre 2 ¢ 25-30% de deformagfio tem-se a regidio de reconstituigdo, onde verifica-se um
réapido aumento da deformagéo com pequenas variagSes de tensdo. No ponto B da curva acima
atingi-se a tensfo necessdria para iniciar-se a transformagio o—p queratina. A alteragio ocorrida
nesta regido € reversivel e as caracteristicas originais podem ser novamente encontradas apés
repouso da fibra em 4gua por 24 horas ou durante 1 hora a 52°C.* 19

Na regido de pés-reconstitui¢io, apds 30% de extensdo, ocorre o enrijecimento da fibra
levando diretamente a ruptura da mesma. Acredita-se que nesta regifo o processo de converséo
0—p queratina continue ocorrendo porém, pelo fato da retomada da variagfio da tensdo com a
deformacdo, € muito provavel que ligagBes covalentes estejam sendo rompidas. A deformagéo

que ocorre nesta regido da curva € permanente.



Assim, o comportamento mecinico da fibra pode ser caracterizado por uma deformagio
simultanea plastica e eléstica e, portanto, pode-se classificar o comportamento do material como
viscoeléstico.!% !V

As propriedades de tensfio-deformagcao sio influenciadas principalmente pela temperatura,
umidade relativa, velocidade dos ensaios e fatores intrinsecos 4 fibra, como por exemplo, area da
secgdo transversal, estrutura ¢ composigio protéica,™ - 1% 13:14.15.16)

Os efeitos da temperatura ¢ da umidade relativa sobre o comportamento mecénico do
cabelo sdo bastante semelhantes.

Com o aumento da umidade relativa as fibras absorvem maior quantidade de 4gua. Como
parte da estabilidade da estrutura € gerada por pontes de hidrogénio, 0 aumento no contetddo de
dgua ocasiona uma diminuigdo na tens3o necessdria para uma certa deformacdo devido a
perturbagdo da estabilidade original da fibra. A figura a seguir ilustra a influéncia da umidade
relativa sobre a curva T-D que se reflete principalmente nos valores de médulo de elasticidade,

tensio e elongacio a ruptura.
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Figura 4: Influéncia da umidade relativa nas propriedades de elongacdo do cabelo."

L3 Processos de Difusio em Cabelo
O transporte de substéncias para o interior da fibra capilar ocorre através de trés estdgios

distintos. Em primeiro lugar, as moléculas sdo transportadas para a interface fibra/dgua pela

5



simples difusdo em meio aquoso. As moléculas adsorvem sobre a superficie e s6 entdo difundem
para o interior da fibra onde podem ou nio interagir fisica e/ ou quimicamente com o cabelo.”
i8)

O iltimo estdgio € afetado principalmente pelos seguintes fatores: a difusdo da molécula

propriamente dita, ou seja, a afinidade, cuja grandeza pode ser medida pela diferenca de potencial
quimico {(p} das moléculas em solugio e no cabelo e a disponibilidade de sitios “reativos™ no
cabelo.!
A quantidade de moléculas adsorvidas no cabelo a partir de solugdes é governada pela lei
geral de equilibrio de fases: p*(em solugdo) = u*(adsorvido), que depende das forgas de atracdo,
via H*(adsorvido). A interagdo com a queratina ¢ influenciada pelo carter iénico do soluto,
tamanho da molécula, ponto isoelétrico do cabelo, pH e forga ibnica do meio. A afinidade pela
fase aquosa € devida principalmente ao cariter hidrofilico ou hidrofébico do soluto, o0 qual é
determinado pela razio entre substituintes polares e nio polareé na molécula.

Quanto 2 cinética de absorgo, a velocidade de absorgdo costuma ser €Xpressa como taxa
de difusdo, e € governada principalmente pela natureza quimica e tamanho da molécula difusora,
a integridade fisica e quimica do cabelo, pH e temperatura de reagio. ¥

Teoricamente existem duas rotas possiveis para difusfio em fibras capilares: (1) difuséo
transcelular e (2) difuséo intercelular, (- 19-20-21,22,23)

A rota transcelular envolve difusdo através das células cuticulares atravessando regides de
baixa e alta densidade de reticulagdo por pontes de dissulfeto. J4 a difusdo intercelular ocorre
através do cimento intercelular (cmc) presente entre as células cuticulares.

Apesar da rota transcelular ser favorecida pela maior drea superficial disponivel para o
processo de difusdo, acredita-se, hoje em dia, que a rota intercelular seja a mais provavel para a
entrada de moléculas grandes, tais como surfactantes e corantes, pois o soluto atravessaria as
regides menos queratinosas do cimento intercelular e a endocut{cula.

A figura seguinte ilustra as rotas de difusdo descritas acima:



TRANSCELLULAR
INTERCELLULAR DIFFUSION

DIFFUSION

.4

CUTICLE CELL

== INTERCELLULAR CEMENT

= MATRIX

INTERMACROFIBRILLAR
REGIONS

Figura 5: Esquema ilustrando os processos de difusio transcelular e intercelular."

Os processo de difusdo podem ser de trés tipos: “livre” ou difusdo molecular, difusdo
forcada e ainda difusdo obstruida. No primeiro caso, onde a difusdo € governada apenas pela
agitacdo térmica, os coeficientes de difuséo sdo conhecidos como intrinsecos. Por outro lado, os
processos envolvendo difusdo “livre” e forgada simultaneamente (por exemplo, na presenga de
um gradiente de pressdo ou campo eletrostdtico) sdo conhecidos como processos de difusdo
mutua.

Na pratica quando se estuda difusdo em fibras de queratina geralmente considera-se o
fen6meno de difusdo mitua (como se fosse uma resina de troca ibnica), que se caracteriza pela
ocorréncia da difusfio “livre” e forcada simultaneamente.

Matematicamente, a difusdo midtua pode ser expressa por equagdes derivadas das leis de
Fick por Crank, que permitem a obtengdo de coeficientes aparente de difusdo. A apresentagio

destas equagGes, bem como as interpretagdes pertinentes, seré feita mais adiante.( 2% 2%

1.4 Efeitos sobre as Propriedades do Cabelo Decorrentes de Tratamento Oxidativo para
Descoloracdo

No processo quimico de descoloragéo do cabelo utiliza-se freqiientemente peréxido de
hidrogé€nio e sais de persulfato, sendo que a reagfio se processa em pH altamente alcalino. Tais

tratamentos podem tornar o cabelo mais poroso e com menos brilho, sendo também verificado

7



alterages na hidrofilicidade da superficie, constantes de difusdo, capacidade de absorcdo e grau
de entumescimento das fibras.® %% 25

A principal reagdo lateral nesse processo € a clivagem oxidativa das pontes de dissulfeto
com formagdo de é4cido cistéico.” * Qs efeitos combinados de meio oxidante e pH também
tornam suceptiveis as pontes de hidrogénio, pontes salinas e os grupos amida e carboxilico das
cadeias polipeptidicas.

Em geral, a diminui¢io no conteido de ligagdes cruzadas afeta a taxa de difusio de
espécies para o interior da fibra, sendo que essa taxa tende a aumentar conforme aumenta o grau
de deterioragdo do cabelo.'"

Edman e Marti “? estudaram as propriedades mecénicas de cabelo descolorido com H,0,.
A % de deformagio 2 ruptura € maior ap6s o tratamento. Este fato foi atribuido ao maior
entumescimento da fibra que ocasiona ruptura em maior nimero de pontes de hidrogénio. O
indice a 20% de deformagio, que corresponde a razio tensio antes do tratamento/ tensio apos o
tratamento, diminui cerca de 21% ap6s 2 horas de descoloragio.

O efeito do tratamento oxidativo nas propriedades mecanicas de cabelos secos e
entumescidos também foi estudada por Wolfram & al. ®® Os pesquisadores concluiram que
houve diminuigéo da tensdio de ruptura e aumento na porcentagem de elongag@o & ruptura das
fibras entumescidas. J4 para as fibras secas niio ocorreram alteragSes significativas nos
parametros citados. Estes resultados foram interpretados considerando que as pontes de dissulfeto
contribuem muito para a estabilidade das queratinas entumescidas, enquanto para fibras secas a

resisténcia depende do comprimento da cadeia principal e das pontes de hidrogénio intercadeias.

L5 Tratamento dos Cabelos com Condicionador
Os condicionadores sdo formulagdes contendo basicamente um surfactante catibnico em

combinagdo com élcoois graxos de cadeia longa e outros componentes lipidicos. Quando
aplicados aos cabelos apés a lavagem com xampi proporcionam britho, facilitam o penteado,
removem os nés e diminuem o atrito entre os fios durante o pentear."> > 3% 3D

Substancias catidnicas podem adsorver fortemente sobre a superfice do fio a pH’s acima
do ponto isoelétrico do cabelo pois nestas condigSes a superficie adquiri carga negativa (o pH do
ponto isoeletrico € estimado em tomo de 3,8). Isto reduz drasticamente a eletricidade estatica que
se acumula durante as etapas de tratamento didrio do cabelo. A parte apolar do surfactante

geralmente interage com a superficie por forcas de van der Waals e atua como um lubrificante,®?



A afinidade de moléculas catidnicas pela superficie do fio pode ser convenientemente
determinada através de medidas eletrocinéticas, como por exemplo, determinacio de potencial
zeta o qual permite acompanhar as variagdes do carater i6nico da superficie. Jachowicz et al.®*
*¥ descreveram em seus trabalhos metodologias para comparacio da afinidade dessas moléculas
pela fibra através de medidas eletrocinéticas, bem como a determinagio do grau de
reversibilidade do processo (dessorgéo).

Ruetsch e colaboradores ) demonstraram os efeitos da aplicagdo de condicionador sobre
a cuticula quando a fibra foi submetida a baixos valores de tensdo na diregio longitudinal. O
condicionador preveniu o destacamento das cuticulas quando comparado ao cabelo que nfo
recebeu o tratamento indicando que a formulagdo reforcou a regifio da endocuticula, melhorando
a coesdo deste componente com as unidades a sua volta.

O cortex, por possuir um ponto isoiénico superior ao da cuticula, adsorve substancias
quaternarias em maior quantidade. Quando as células cuticulares sio totalmente removidas, fisica
ou quimicamente, a adsor¢éo ocorre sobre as estruturas expostas. No entanto o fendmeno citado é
limitado quando se trata do cortex, devido ao tamanho das moléculas em questdo. Substincias
com peso molecular até 1600 sio mais suceptiveis a penetragdo, sendo que, acima deste limite, a
penetragdo ¢ muito improvavel. Em cabelos descoloridos a intensidade de absorgdo é muito

maior.®?



II. Objetivos

Atualmente existem indmeros trabalhos publicados em literatura que descrevem os
beneficios de formulagBes contendo surfactantes catiénicos nas propriedades superficiais dos
cabelos, como por exemplo, brilho, maciez, redugdo da carga estatica, etc. Na maioria dos casos
esses trabalhos se limitam a comparar a afinidade de diversos catidnicos, inclusive polimeros,
frente a fibra, onde a principal interagio se deve a adsorgdio dos mesmos na superficie.

Com o objetivo de ampliar o conhecimento cientifico sobre o efeito de condicionadores na
fibra capilar, propde-se estudar possiveis efeitos nas propriedades mecénicas e nos processos de
difusdo de corantes para o interior da mesma.

As propriedades mecénicas estdo estritamente relacionadas ao cOrtex, mais
especificamente a sua estrutura e composigio quimica. A extensdo dos efeitos serd avaliada
através de curvas de tens3o-deformagdo. Estas curvas sdo muito utilizadas para avaliar alteragdes
estruturais em fibras poliméricas, inclusive cabelo. Variagdes nos parametros das curvas, sempre
comparadas & amostra controle, podem portanto fornecer informagdes sobre alteragdes no cortex.

Com relagdo a processos de difusido, formulagBes condicionantes podem formar uma
barreira efetiva a penetragio de substincias externas, que, se comprovada, poderia sugerir
também uma redugdo na perda de constituintes da fibra, como por exemplo, material protéico,
frente a varios tratamentos fisicos e quimicos aos quais as fibras podem ser submetidas.

Propde-se avaliar cabelo comum e cabelo padrio ambos de origem caucasiana, ¢ também
versdes oxidadas desses cabelos. Nos ensaios de difusio serfio avaliados corantes de natureza

quimica e peso molecular diferentes em temperatura controlada.

10



II1. Experimental

III. I Materiagis

IIL. 1.1 Amostras de Cabelo ¢ Pré-tratamento

Neste trabatho foram utilizadas amostras de cabelo comum castanho escuro, e também
amostras de cabelo padrio da mesma cor. O cabelo padréo foi adquirido da empresa DeMeo
Brothers Inc. com a garantia de nunca ter sofrido nenhum tipo de tratamento quimico. Este cabelo
¢ uma composigio de fios de varias cabegas de individuos com as mesmas caracteristicas étnicas,
portanto os resultados obtidos podem ser considerados representativos e ainda podem ser
comparados com dados da literatura especializada. A mecha adquirida possuia cerca de 40 ¢m de
comprimento e foi cortada ao meio, selecionando-se os 20 cm referentes a regido da ponta do
cabelo para a realiza¢io dos ensaios.

As mechas do cabelo comum foram doadas por uma voluntéria, possuindo cerca de 10 cm
de comprimento e com a garantia de nunca ter sido aplicado tratamento quimico de qualquer
natureza.

As amostras de cabelo foram primeiramente lavadas com éter etilico bidestilado (ca. 400
mL) em extrator Soxhlet, acoplado a um balgo de fundo redondo e a um condensador de refluxo,
por um periodo de 8 horas. Decorrido este tempo, a amostra foi retirada do extrator, transferida
para um vidro de relogio (protegeu-se a amostra com papel aluminio para evitar a deposicdo de
poeira) e permaneceu a temperatura ambiente para secar. Apés seca, a amostra foi armazenada
em saco plastico para evitar o contato com o ambiente externo. O manuseio das amostras foi
sempre feito com luvas de litex para evitar a transferéncia de gordura das mdos para as
mesmas.*?

A extragio com éter etilico tern por objetivo remover o sebo natural e possiveis residuos
de produtos cosméticos ou outros materiais impregnados no cabelo. Assim pode-se garantir que

todas as amostras estio nas mesmas condigdes para o inicio dos testes.

IIL.1.2 Condicionador Comercial
O condicionador para cabelos da marca Kolene (fabricado pela Indistria Cosmética
Copper Ltda, lote W-175) foi escolhido para ser utilizado em todos os ensaios devido a

simplicidade de sua formmlagso. Segundo descrito no rétulo da embalagem o produto contém:
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cloreto de tricetil amdnio, 4lcool ceto-estearilico, estearato de diglicol, 6leo mineral, palmitato de

isopropila, corantes, CI 19140/CI15510, fragrincia e 4gua desmineralizada.

II1.2 Métodos

I11.2.1 Processo de Descoloracao do Cabelo com Peréxido de Hidrogénio ** 2”37

Mechas de aproximadamente 1,5¢ do cabelo comum e do cabelo padrio foram
descoloridas, por processo oxidativo, com solugfo de peréxido de hidrogénio (HO,). Para tanto,
utilizou-se uma solugio de H,O» comercial 30 vol (9% m/V) (Conelgo) a qual adicionou-se
hidréxido de amdnio P.A. (Vetec) gota a gota até que se alcangasse um pH da solugdio em torno
de 10 - 10,5. Em seguida adicionou-se persulfato de potassio (K»5;03) (Merck), um agente
oxidante secundario, numa massa equivalente a 20% da massa de H;0,. Para cada 1,5 g de cabelo
utilizou-se 40g da solugfo descolorante. O processo foi feito em uma placa de Petri a temperatura
ambiente.

Decorrido 0 tempo necessario, a mecha foi retirada da placa ¢ mergulhada em um béquer
contendo agua destilada para retirar o excesso de solucdio/sal das fibras. Esse processo foi
repetido mais uma vez, e entéo se renovou a agua do béquer para que a mecha ficasse imersa por
4 horas para remogo de materiais que se solubilizaram durante o processo de descoloragio.

Foram obtidas mechas descoloridas por 30 min, 4 horas e 6 horas para o cabelo comum e
somente mechas descoloridas por 6 horas para o cabelo padrfio. Para a mecha descolorida por 4
horas a solugdo descolorante foi renovada decorrido metade do tempo total de descoloracdo. O
mesmo aconteceu para as mechas descoloridas por 6 horas.

Ao final de todo o processo as mechas foram secas a temperatura ambiente, e

armazenadas em sacos plasticos.

111.2.2 Ensaios de Tensdo-Deformacio (T-D)
1I1.2.2.1 Tratamento das amostras com condicionador

Varias amostras do cabelo comum e do cabelo padrio, e de suas respectivas amostras
descoloridas, foram submetidas aos testes de tensdo-deformagsio (T-D). Em todos os casos
pretendeu-se estudar a influéncia de um condicionador comercial nas propriedades mecénicas,

portanto a amostra teste (aquela em que o condicionador foi aplicado) foi sempre comparada a
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uma amostra controle, esta dltima submetida 2s mesmas etapas de tratamento que a amostra teste,
exceto a aplica¢do do condicionador.

Em um primeiro conjunto de amostras, simulou-se a aplicacdo de condicionador de
acordo com as instrugdes do fabricante, apenas extrapolando o tempo de permanéncia da
formulagio no cabelo. Assim uma amostra de 0,1 g de cabelo foi umedecida em 4gua destilada
por 30 seg, em seguida foi aplicado 0,5 ml de condicionador, massageando-se a mecha por 1min,
a mecha permaneceu em repouso por 15 min e entdo foi enxaguada em &gua destilada por 1 min.
Esse procedimento foi realizado para todas as amostras oxidadas e ndo-oxidadas.

Uma segunda metodologia foi empregada para avaliagio dos efeitos do condicionador.
Desta vez preparou-se uma solugio do condicionador 10% m/m e a mecha de cabelo permaneceu
mergulhada nessa solugio por 24h. A mecha controle permaneceu mergulhada em agua destilada
pelo mesmo perfodo. Decorrido o tempo estabelecido, a mecha foi retirada da solugdo e lavada
em 4gua destilada por 1 min. Este tratamento foi aplicado apenas para o cabelo comum
descolorido por 6h.

Nos dois procedimentos realizados, as mechas, ao final do tratamento, foram secas a
temperatura ambiente, e armazenadas em sacos plasticos, para posterior preparagdo dos fios para

0s ensaios de T-D.

I11.2.2.2 Preparagdo de amostras para ensaios de T-D

Para todas as amostras obtidas no item anterior foram preparados aproximadamente 25
corpos de prova (fios individuais) de 5 cm de comprimento.

Os corpos de prova foram condicionados por 24h na sala do equipamento de medida em
temperatura e unidade controladas (temperatura: 21 + 1°C, umidade: 50%).

A amostra de cabelo comum descolorida por 6h e imersa na solugio de condicionador foi
também avaliada em uma umidade relativa elevada, para verificar a influéncia desta vari4vel nas
propriedades mecénicas. Uma camara de acrilico foi saturada com vapor d’4dgua conseguindo-se
atingir 98% de umidade neste ambiente. As amostras controle e teste foram condicionadas na

camara por 24h antes do inicio dos experimentos.
II1.2.2.3 Aquisi¢do das curvas T-D

As condigdes pré-estabelecidas para a realizagio dos ensaios mecanicos foram™: tamanho

do corpo de prova: 5 cm, velocidade de estiramento: 10 mm/min, célula de carga: 10N.
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Como as propriedades de T-D sio influenciadas pelas dimensdes da fibra (ie. pelo
didmetro), fez-se a medida do diAimetro de cada fio individual em pelo menos dois pontos
diferentes do corpo de prova. Com a média dos valores o programa de aquisicido de dados Tesc
versdo 1.08 calculou a drea da se¢do transversal, considerando o fio de cabelo como de geometria
cilindrica. A determinagéio do didmetro foi feita com um micrémetro da marca Mitutoyo.

As curvas de T-D foram adquiridas em uma méquina universal de ensaios EMIC, modelo
DL 2000 (fabricagdio nacional). As varidveis de entrada no programa Tesc foram o didmetro ¢ o
comprimento do fio. O relatério de teste emitido pelo programa forneceu valores de forca
maxima, tensdo na for¢a maxima, alongamento maximo e médulo de elasticidade para cada corpo
de prova, bem como a média, o desvio padrio e o coeficiente de variagdo para todo o conjunto de
fios.

111.2.3 Ensaios de Difusio

Nos ensaios de difusdo de corantes em cabelo foram utilizadas amostras do cabelo comum
¢ do cabelo padréio castanho escuras e também as amostras destes cabelos descoloridas por 6h.
Para o cabelo padrio e sua respectiva amostra oxidada apenas ensaios com Rodamina foram
realizados, em duplicata. Para o cabelo comum tratado com condicionador, os ensaios com
rodamina e azul de metileno também foram realizados em duplicata.

Os corantes empregados nesse estudo foram os seguintes: Rodamina B p.a.
(CasH3oN,03.HCL, MM: 499,02 g/mol, Riedel-DE Haen AG, doravante chamado de rodamina),
azul de metileno p.a. (C;6H1sN3SCL3H,0, MM: 373,90 g/mol, Synth) ¢ alaranjado de metila p.a.
(C14H14N3NaO;8, MM: 327,34 g/mol, Fisher Scientific Comp.).

A estrutura molecular dos corantes citados estd ilustrada na figura 6. A escolha destas
moléculas foi baseada na natureza quimica das mesmas onde pretendeu-se comparar o
comportamento de difusdo de corantes anibnicos e catidnicos também a influéncia da massa

molar nesse processo, dai a escolha de rodamina e azul de metileno para tal comparag&o.

14



A) B)

(CaHg)oN O 0 N*(CoHg), N
AT e IS
O COOH (CHakN S XN*(CHy),

C)
(CH3)2N~©—N: N~©~soa‘ Na*

Figura 6: Estrutura molecular de: A) rodamina B, B) azul de metileno e C) alaranjado de metila.

II1.2.3.1 Obtencdo de curvas de calibragio

Para os trés corantes acima foram obtidas curvas de calibragfio para serem utilizadas
posteriormente nos célculos do coeficiente de difusio.

Para tanto utilizou-se a técnica de espectrofotometria UV-VIS (equipamento HP
8453/diode array, Agilent Technologies). A medida de absorbancia foi efetuada em triplicata para
cada concentragdo do analito, em cela de quartzo de Imm de caminho 6tico (Helmma) € 2
temperatura controlada de 50°C (estas duas Gltimas condigdes sdo as mesmas empregadas nos
ensaios de difusdo). Os comprimentos de onda de maxima absor¢do s3o respectivamente: Amax
{azul de metileno) = 665 nm, Amax (alaranjado de metila) = 464 nm e Amax (rodamina) = 555nm.

Para azul de metileno ¢ rodamina as seguintes concentra¢des de solugdo foram
empregadas: 1.10°%, 1.10%, 2.10°, 3.10%, 4.10°, 5.107, 6.107, 7.10°, 8.10°, 9.10°, 1.10* ¢
1,3.10* mol.L"'. Para alaranjado de metila a curva de calibragdo baseiou-se nas seguintes
concentrages de solugdo: 9.10°, 1.107%, 1,3.10%, 1,5.10%, 1,710, 2.10%, 2,5.10%, 2,7.10*, 3.10°%,
3,3.10%,3,5.10™,3,7.10* € 4.10* mol.L™".

A seguir sio apresentadas as curvas de calibrago obtidas para os trés analitos:
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Figura 7: Curva de calibragdio para: A) rodamina B, B) alaranjado de metila e C) azul de

metileno; medidas obtidas a 50°C em cela de lmm de caminho dtico.

I11.2.3.2 Difusdo dos corantes em amostras de cabelo

A difusio dos diferentes corantes em amostras de cabelo foi convenientemente
determinada pela deple¢io das moléculas da solugio em fungiio do tempo, monitorada através de
medidas espectrofotométricas. Este método foi estabelecido e validado por Sant’anna. %

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL adicionou-se 5 mL da solugdo estoque do
corante. Para azul de metileno empregou-se uma solugio de concentragio nominal 1,3.10™ mol
L, para alaranjado de metila 4.10* mol.L' e para rodamina 1.10* mol.L"!. O controle de

temperatura foi feito introduzindo-se o baldo em um recipiente de vidro com dgua, cuja parte
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externa € uma jaqueta que permite a circulagdo de agua proveniente de um banho termostatizado.
A temperatura do meio de difusfo foi estabelecida em 50°C.

Com o auxilio de uma bomba peristltica multicanal (Ismatec®) e tubos de Viton® de
lmm de didmetro, conectou-se o baldo de reagdio a cela de medida de modo que por um dos
canais da bomba a solugdo foi introduzida na cela e por outro ela foi bombeada de volta ao balso.
Dessa maneira foi possivel monitorar a diminuigdo da concentragdo da solugio a pequenos
intervalos de tempo, no caso 2 min, empregando-se o programa de cinética do espectrofotdmetro.

Antes da introdugéo da amostra de cabelo no baldo de reagfio, adquiriu-se algumas leituras
de absorbancia pois azul de metileno e rodamina, por serem corantes catidnicos, podem adsorver
no sistema de medida e sendo assim, a concentragfio real da solugéo no balfio seria ligeiramente
inferior 4 concentra¢io nominal.

Entdo introduziu-se 0,1000g de amostra de cabelo com comprimento de aproximadamente
1,5 cm no baldo. A cinética de difusdo foi acompanhada por 4h ininterruptas, sendo que medidas
de absorbincia da solugio foram tomadas também apés 24h e, em alguns casos, apos 1 semana
para se determinar a concentragfo de equilibrio.

A aplicagdo de condicionador nas amostras foi feita da mesma maneira descrita nos
ensaios de T-D, no entanto, nos ensaios de difusio, nfo foi empregado o tratamento no qual a
amostra fica imersa em solugio de condicionador.

Para o ensaio de difusdo de azul de metileno em cabelo descolorido por 6h foi necesséria
uma alteragio de volume da solugdo no balfio. Ao invés de 5 mL, adicionou-se 100 mL da
solugo 1,3.10% molL” em balio de fundo redondo de 100 mL. Com um volume de solucéo
maior foi também possivel introduzir agitagio no sistema.

O pH das solugdes foi monitorado no inicio e ao final de cada ensaio de difusdo.

O fluxograma a seguir ilustra resumidamente a rota experimental empregada neste
trabalho:
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A 4
Tratamento com condicionador — ]
¥

" Realizacio de ensaios mecanicos Ensaios de difusdo de rodamina B, azul de
a T e umidade controladas metileno e alaranjado de metila

y

Figura 8: Fluxograma ilustrando a rota experimental empregada neste trabalho.
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IV. Resultados

IV.1 Ensaios Mecdnicos
IV.1.1 Estudo da variabilidade nos ensaios mecdnicos

Nio existe uma norma técnica especifica para ensaios de T-D em cabelo. Portanto, com 0
intuito de se estabelecer um nimero apropriado de corpos de prova a serem testados para cada
amostra, realizou-se um monitoramento da variagio do desvio padrio de duas varidveis extraidas
dos ensaios em fung¢do do ndmero de corpos de prova.

Esse estudo foi conduzido com amostras de cabelo comum descolorido por 30 min, com e
sem aplicacdo de condicionador.

No total foram rompidos 55 fios para cada amostra, sendo que o comportamento do
desvio padrio para o médulo de elasticidade e a forga de ruptura foi observado no decorrer do
expetimento (com 15, 35 e 55 corpos de prova rompidos) . A tabela a seguir resume os valores

encontrados:

Tabela I: Valores de média, desvio padrio (o) e coeficiente de variagdo (y) da forga de ruptura e
do médulo de elasticidade para cabelo comum descolorido, com e sem aplicagdo de

condicionador, em fung¢@o do nimero de corpos de prova ensaiados.

HOWAET:

Forga de ruptura Médulo de Forga de ruptura Médulo de
N) elasticidade (N) elasticidade
(GPa) (GPa)
Cabelo descolorido Cabelo descolorido, com condicionador
Média 0,77 6,6 0,75 6,1
o 0,13 1,0 0,13 0,9
_ 37 15 _ 14

075
= 0.14 1.1 0,14 0,9
13
= 0.13 1.0 0.14 0.9
(%) 18 17 20 17
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Verificou-se que o aumento do nimero de corpos de prova rompidos ndo levou a uma
diminui¢do dos desvios padrdo, indicando que 15 corpos de prova seriam suficientes para a
obtengdo dos pardmetros testados.

Assim procurou-se realizar os ensaios de modo que o coeficiente de variagdo para os
pardmetros em questio (tensdo de ruptura, alongamento méaximo, etc) ndo ultrapassasse 20% do
valor médio, o que foi convenientemente atingido rompendo-se 20 fios para cada amostra.

Este estudo preliminar confirmou a dificuldade em se trabalhar com fibras naturais. A

T . ’ P N 1, 15. 37,
variabilidade intrinseca do cabelo é grande, apesar dos fios pertencerem & mesma cabeca.’

38

IV 1.2 Aquisi¢io das curvas T-D

Esses ensaios objetivaram encontrar efeitos nas propriedades mecénicas de fibras
capilares devido ao uso de condicionadores. A seguir serfio apresentados os resultados mais
relevantes dentre os vdrios ensaios realizados com os cabelos comum e padrio de origem

caucasiana bem como os de suas amostras oxidadas.

1V.1.2.1 Cabelos castanho escuro padrido e comum

As curvas abaixo ilustram os resultados de T-D obtidos para o cabelo padriio e para o
cabelo comum. Os resultados para o controle e amostra sdo apresentados lado a lado para facilitar
a comparagio dos mesmos.

A) B)

450

Tensédo (MPa)
Tensdo (MPa)

Def, especitica (%) Cef. especifica (%)

Figura 9: Curvas tensdo (MPa) versus deformagdo especifica (%) para: A) cabelo padriio e B)

cabelo padrio tratado com condicionador.
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Figura 10: Curvas tensio (MPa) versus deformagcéo especifica (%) para: A) cabelo comum ¢ B)

cabelo comum tratado com condicionador.

A principal diferenga mostrada através das figuras 9 e 10 € que as amostras tratadas com
condicionador apresentam valores de alongamento méximo mais semelhantes, ou seja, estas
amostras mostram uma distribui¢fo mais uniforme para este parimetro.

Uma maneira simples de visualizar a modificagio dos parimetros extraidos das curvas T-

D € através de graficos de caixa (do inglés “box plots”) @9, 40)

. O gréfico de caixa ¢ uma
ferramenta estat{stica que permite a visualizagdo da dispersdo de um dado conjunto de valores em
torno da média. Nos grificos a seguir, as caixas contém 50% do conjunto de dados sendo que dos
50% restantes, 25% se encontram abaixo da 1° linha horizontal {quartil inferior) e os outros 25%
se encontram acima da 3° linha horizontal (quartil superior). A média é representada pelo
quadrado pequeno e a mediana é representada pela 2° linha horizontal, ambos dentro da caixa

As figuras 11 ¢ 12 ilustram o comportamento de duas varidveis, alongamento maximo ¢
mddulo de elasticidade , cujos valores foram extraidos das curvas acima, na forma de gréficos de

calxa:
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Figura 11: Gréficos de caixa comparando os pardmetros para o cabelo padrio com e sem

tratamento com condicionador: A) alongamento maximo (%) e B) mddulo de elasticidade (MPa).

A) B)
55+ 8000 *
o . T
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& T iy g 7000 —t—
2 o AR
g E b a1
45 T - % = TSI
|
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g‘ w y 2 .
g x
35 = 5000 -4
*
= 3 M x :
Cabelo comum Cabelo comum com condicionadar Cabelo Comum Cabealo comum com condicionador
Tratamanto Tratamento

Figura 12: Grificos de caixa comparando os pardmetros para o cabelo comum com e sem

tratamento com condicionador: A) alongamento maximo (%) ¢ B) médulo de elasticidade (MPa).
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Os grificos confirmam que a dispersdo dos valores de alongamento méximo é muito
menor para a amostras tratadas com condicionador e, além disso, os valores tendem a ser mais
elevados que seus respectivos controles. Para o cabelo comum, a figura 12 indica que hd uma
tendéncia a valores mais elevados de médulo de elasticidade para a amostra tratada com
condicionador, porém a diferenga em rela¢fo ao controle néo é muito pronunciada.

No caso do cabelo comum a tensfio de ruptura seguit o comportamento do mddulo de
elasticidade e a forga de ruptura se manteve praticamente igual para amostra e controle. Por outro
lado, para o cabelo padrdo, ndo foram observadas mudangas significativas nos parimetros

mddulo de elasticidade, forga de ruptura e tensdo de ruptura.

IV 1.2.2 Amostras descoloridas dos cabelos padrdo e comum
Amostras do cabelo padrdo e do cabelo comum foram descoloridas conforme descrito

anteriormente. As figuras a seguir ilustram os resultados mais relevantes obtidos para as amostras

oxidadas.
A) B)
450
400+
3501
;_“? 200+ GE‘E_:‘
2 50 5
8 2
£ 2004 5
I_
1504
100+
50
0 1
0 60
Def. espacifica (%) Def. especifica (%)

Figura 13: Curvas tensdo (MPa) versus deformagdio especifica (%) para: A) cabelo padrio

descolorido por 6h e B) cabelo padrio descolorido por 6h tratado com condicionador.
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.
60

Tansao (MPa)

Tensac {MPa)
Tansae (MPa)

Def. Especifica (%} Def. Espacifica (%) Def. Especifica (%)

Figura 14: Curvas tensfio (MPa) versus deformacio especifica (%) para amostras oxidadas do
cabelo comum: A) descolorida por 30 min, B) descolorida por 30min tratada com condicionador,
C} descolorida por 4h, D)} descolorida por 4h tratada com condicionador, E) descolorida por 6h e

F) descolorida por 6h tratada com condicionador.

Novamente o efeito significativo encontrado devido a aplicagdo do condicionador foi a
diminuigfo da variabilidade nos valores de alongamento méiximo para todas as amostras (figuras
13 e 14). E interessante também notar que as amostras descoloridas do cabelo comum que
receberam o tratamento parecem caminhar mais juntas quando submetidas 2 elongac¢io na direcdo
longitudinal, havendo uma uniformizagio nos valores de tensfo durante todo o intervalo de
deformagio das curvas de T-D.

Os graficos de caixa correspondentes aos ensaios com as amostras oxidadas sédo

mostrados a seguir para facilitar a visualizagdo dos efeitos citados.
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Figura 15: Grificos de caixa comparando os pardmetros para o cabelo padrdo descolorido por 6h

com e sem tratamento com condicionador: A) alongamento maximo (%) e B) mddulo de

elasticidade (MPa).
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Figura 16: Gréficos de caixa comparando os parimetros para o cabelo comum descolorido por

30 min, 4h e 6h com e sem tratamento com condicionador: A) alongamento méximo (%) e B)
médulo de elasticidade (MPa).
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A diminuigo da dispersio nos valores de alongamento m4ximo para as amostras tratadas
com condicionador foi especialmente significativa para o cabelo comum descolorido por 30 min
¢ 4h. Além disso, os valores de elongagdo a ruptura tendem a ser maior para a amostra que
recebeu o tratamento como j& verificado anteriormente para o cabelo virgem (sem oxidagio).
Para os demais pardmetros ndo houveram alteragdes importantes entre amostra e respectivo
controle. Outra observagio relevante & que o alongamento maximo do cabelo descolorido por 6h
tende a ser maior que as amostras descoloridas por menor tempo e também superior 20 controle

sem oxidagdo.

1V.1.2.3 Amostras imersas em solucio do condicionador

Amostras do cabelo comum descoloridas por 6h foram imersas em uma solugdo 10% m/m
de condicionador. A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios mecanicos realizados com
essas amostras em duas umidades relativas, 50% e 98%.

A uson B)

as0-
430 !
300+ H
H
350 4 i}
2504 ;
300
& 7
o
a
L as0 § 204
3 3
200+ 1504
= 8
150+
1004
100 4
04
504
Q 10 20 30 49 50 80 4] 10 20 30 40 50 -]
Def. Especifica (%)
) o D)

Tensao (MPa)
Tensao {MPa)

Def. Especfica (%) Def. Espacifica (%)

Figura 17: Curvas tensio (MPa) versus deformagdio especifica (%) para cabelo comum
descolorido por 6h: A) controle ensaiado a 50% de umidade relativa (u.r.), B) amostra imersa em
solugdo de condicionador por 24h ensaiada a 50% de w.r., C) controle ensaiado a 98% de u.r. e D}

amostra imersa em solugfio de condicionador por 24h ensaiada a 98% de u.r..
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Figura 18: Grificos de caixa comparando os parimetros, em umidade relativa de 50% e 98%, para
o cabelo comum descolorido por 6h, com e sem tratamento de imersdo em solucdo de

condicionador: A) alongamento maximo (%) e B) médulo de elasticidade (MPa).

O grifico acima permite visualizar o efeito da aplica¢fio do condicionador, via tratamento
de imersdo, nas mechas descoloridas. O gréfico evidencia a tendéncia a valores mais elevados de
alongamento maximo para as amostras tratadas, e a reducfio da variabilidade deste pardmetro foi
especialmente significativa para a amostra ensaiada a 50% de w.r.

A 98% de u.r. observa-se, para o controle, uma modificacfio no comportamento das fibras
na faixa de transi¢do entre a regido Hookeana e a regifio de reconstituigdo. Comparativamente,
essa transi¢do ocorre a valores de tensdo inferiores para o controle a 98% de u.r. em relagéo ao
controle a 50% de u.r.. Essa alteragio permanece para a amostra tratada com condicionador
porém ndo € tdo nitida como no caso anterior.

O médulo de elasticidade se mostrou menor a 98% de u.r. tanto para o controle quanto
para a amosira. A uniformizagdo das curvas durante todo o processo de elongag@io foi mais
pronunciada para a amostra com condicionador ensaiada a 50% de u.r.,, comparada ao seu

respectivo controle,
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IV.2 Ensaios de Difusdo em Cabelo
A maneira mais simples para avaliar o processo de difusio envolve a medida da variagdo

da concentragdo do soluto no meio a intervalos de tempo pré-estabelecidos, considerando-se um
volume limitado de solugfio. Crank (- '7-*!- 42 43) eqtabelecen diversas equagdes para difusiio em
um cilindro, assumindo-se coeficiente de difusdo constante e variages da concentragio do soluto
no meio. Uma delas se aplica a um cilindro de comprimento infinito em contato com uma solugio

de volume limitado, onde apenas difusfo radial ocorre:
Q/Qu=2[2/7"Dt/*)]- ... (1)

onde Q; é a quantidade de soluto sorvida no tempo t, Q € a sor¢do maxima do soluto e r € o raio
do cilindro. .

Cabelos de origem caucasiana possuem geometria da segdo transversal praticamente
cilindrica e portanto a equacio acima se aplica. Ademais o entumescimento radial da fibra ¢
muito superior ao longitudinal, conseqiientemente a difusdo de moléculas para o interior do fio de
cabelo se da preferencialmente na diregdo radial.”’ Se o grafico Q,/ Q. versus t'? for uma reta
pode-se desprezar os termos de ordem superior na equagfio (1) € o coeficiente de difusiio sera

calculado através do coeficiente angular (ct).
a=[4/x" ] DY )

Os estudos de difuso de corantes foram realizados em amostras do cabelo padrio e do
cabelo comum de origem caucasiana, bem como em suas respectivas amostras oxidadas por 6h.
As estimativas dos valores de coeficientes aparente de difusdo se basearam nas equagdes (1) € (2)

descritas acima.

IV.2.1 Difusdo de rodamina B
Alguns dos graficos correspondentes aos ensaios de difusfio do corante catibnico
rodamina B em cabelo sdo apresentados a seguir. Os resultados para o controle e para a amostra

que recebeu o tratamento com condicionador sdo colocados subseqiientemente.
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Figura 19: Difusfo de rodamina em cabelo padrdo. A) absorbancia (A = 555 nm) em funcgiio do

tempo; B} relagfio entre a quantidade sorvida a tempo t (Q,) e a quantidade sorvida na saturagio

(Q-) em funcdo da raiz quadrada do tempo (t"*; C) intervalo da curva Q. / Q. versus g
proposto para difusdo na cuticula; D) intervalo da curva Q, / Q.. versus t'* proposto para difusio

no cortex.
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Figura 20: Difusfo de rodamina em cabelo padrfo tratado com condicionador. A) absorbancia (A
= 555 nm) em fungdo do tempo; B) relagdo entre a quantidade sorvida a tempo t (Q) e a
quantidade sorvida na saturagéo (Q..) em fungdo da raiz quadrada do tempo (t'%); C) intervalo da
curva Q; / Q. versus t'? proposto para difusdo na cuticula; D) intervalo da curva Q, / Q.. versus

t'? proposto para difusdo no cértex.
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Figura 21: Difusdo de rodamina em cabelo comum: A) absorbancia (A = 555 nm) em fung¢do do

tempo; B) relagdo entre a quantidade sorvida a tempo t {(Q;) € a quantidade sorvida na saturagao

(Q=) em fungdo da raiz quadrada do tempo (t'°); C) intervalo da curva Q; / Q. versus t¥

proposto para difus@o na cuticula e D) intervalo da curva Q. / Q- versus (2 proposto para difusdo

no cortex.
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Figura 22: Difusfo de rodamina em cabelo comum tratado com condicionador. A) absorbancia
(A = 555 nm) em fungio do tempo; B) relagio entre a quantidade sorvida a tempo t (Qy) € a

12y. C) intervalo da

quantidade sorvida na saturagio (Q..) em fungio da raiz quadrada do tempo (t
curva Q;/ Q.. versus g2 proposto para difusdo na cuticula e D) intervalo da curva Q; / Q- versus

t'"* proposto para difusdo no cértex.

o v

Comparando-se as curvas de absorbincia versus tempo e de Q. / Q.. versus t 2 para as
amostras que receberam o tratamento com condicionador e seus respectivos controles, abservou-
se uma medificagio do comportamento dessas curvas referentes as amostras tratadas o que

evidencia a influéncia do condicionador no processo de difusdo.
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Visualmente, determinou-se que as curvas Q, / Q.. versus t* eram formadas por dois
segmentos de reta. Sant’anna ji havia observado o mesmo comportamento para os dados
referentes & ensaios de difusdo de rodamina em amostras de cabelo submetidas & tratamento
quimico, fotooxidativo e abrasivo. Assim, ao primeiro segmento de reta atribuiu-se a difusdo das
moléculas do corante através da camada cuticular, nos momentos iniciais do processo, e ao
segundo segmento de reta a difusdo através do cértex.

As curvas de absorbincia versus tempo para o cabelo comum evidenciaram que,
imediatamente apés colocado o cabelo no baldo que continha a solugdo do corante, houve
adsorsdo sobre a superficie da fibra carregada negativamente. Entdo para a estimativa dos
coeficientes aparente de difusdo considerou-se como concentragio inicial do corante a quantidade
de moléculas disponivel em solugdo apds o fendmeno de adsorsio.

Atraves dos dados de coeficiente aparente de difusfo estimados para a cuticula e para o
cdrtex, mostrados nas tabelas abaixo, verificou-se que houve uma diminui¢do da taxa de difusdo
de rodamina associada a cuticula para as amostras tratadas com o cosmético, tanto para o cabelo

padrdo quanto para o cabelo comum.

Tabela II: Coeficientes aparente de difusdo estimados para a difusio de rodamina em cabelo

padrio, a 50°C.

Amostra D utients (107 icmz.s;") Do (107 em™s™)
Cabelo padrio 8x1 4,1+0,1
Cabelo padrio com condicionador 3t1 5,105
Cabelo padrio descolorido (6h) 11+3 6,7 0.8
Cabelo padrio descolorido, com condicionador 6+1 5,102

Tabela III: Coeficientes aparente de difusfo estimados para a difusdo de rodamina em cabelo

comum, a 50°C.

Amostra Do (07 em s Doy (107 ems™h
Cabelo comum 59 3.3
Cabelo comum com condicionador 6%1 75104
Cabelo padrio descolerido (6h) 6 3,9
Cabelo padrio descolorido, com condicionador 5 3,1
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IV.2.2 Difusdo de azul de metileno
Para os ensaios de difusdo realizados com azul de metileno, outro corante catidnico porém
de massa molar menor que rodamina, seréio apresentados os dados obtidos para o cabelo comum

descolorido por 6h.
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Figura 23: Difusfo de azul de metileno em cabelo comum, descolorido por 6h. A) absorbéncia (A
= 665 nm) em fungfio do tempo; B) relagdio entre a quantidade sorvida a tempo t (Q¢ e a

172

quantidade sorvida na saturagfo (Q) em fungdo da raiz quadrada do tempo (¢t); C) intervalo da

curva Q; / Q.. versus t'2 proposto para difusdo na cuticula e D) intervalo da curva Q. / Q. versus

t'? proposto para difusdio no cértex.
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Figura 24: Difusio de azul de metileno em cabelo comum, descolorido por 6h e tratado com

condicionador. A) absorbancia (A = 665 nm) em fungdo do tempo; B) relagéio entre a quantidade

sorvida a tempo t (Q;) € a quantidade sorvida na satura¢io (Q.) em funcfo da raiz quadrada do

tempo (t

intervalo da curva Q. / Q.. versus t'' proposto para difusdo no cértex.

[/2
);

C) intervalo da curva Q, / Q.. versus t"* proposto para difusdo na cuticula; D)

Novamente observou-se a modificagdo do comportamento das curvas para as amostras

que receberam o tratamento com condicionador em comparagdo aos seus respectivos controles.

Os valores de coeficiente de difusdo ilustrados na tabela a seguir demostram a redugdo da taxa de

difusdo associada a cuticula para as amostras tratadas,
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Tabela IV: Coeficientes aparente de difusdo estimados para a difusdo de azul de metileno em

cabelo comum, a 50°C.

Amostra Deuticula (1()'”(:m2 s'l) Degreex (1{)'” cm” s'i)
Cabelo comum 24 18
Cabelo comum com condicionador 1+1 [+1
Cabelo comum descolorido (6h) 111 3,6
Cabelo comum descolorido, com condicionador 68 3.7

IV.2.3 Difusio de alaranjado de metila
Alaranjado de metila € um corante anidnico de massa molar muito préxima ao azul de

metileno. Os resultados do ensaios de difusdo com esse corante sdo apresentados a seguir:
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Figura 25: Difusdo de alaranjado de metila em cabelo comum. A) absorbancia (A = 464 nm) em
fungio do tempo; B) relagdo entre a quantidade sorvida a tempo t (Q,) e a quantidade sorvida na

saturacio (Q..) em fun¢@o da raiz quadrada do tempo "

;» C) intervalo da curva Q, / Q.. versus
¢ proposto para difusdo na cuticula; D) intervalo da curva Q; / Q.. versus t'* proposto para

difus&o no cértex.
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Figura 26: Difusio de alaranjado de metila em cabelo comum tratado com condicionador. A)

absorbincia (b = 464 nm) em funcdo do tempo; B) relacdo entre a quantidade sorvida a tempo t

(Qo e a quantidade sorvida na saturagfio (Q..) em fungfio da raiz quadrada do tempo (t"%); C)

intervalo da curva Q. / Q.. versus t"? proposto para difusfio na cuticula; D) intervalo da curva Q,/

Q.. versus t'? proposto para difusdo no cortex.

A tabela a seguir resume os valores de taxa de difusio calculados nesse estudo:
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Tabela V: Coeficientes aparente de difusdo estimados para difusio de alaranjado de metila em

cabelo comum, a 50°C.

Amostra D vicula (1()'”cm2.s") Dtirie (H)*” cm:.s")
Cabelo comum 11 11
Cabelo comum com condicionador 7 1,9 8,6
Cabelo comum descolorido (6h) 0 0
Cabelo comum descolorido, com condicionador 0 0

O tratamento com condicionador influenciou novamente a taxa de difusdo associada
cuticula causando uma diminui¢fo da mesma quando comparada a amostra controle. O corante

anidnico néo difundiu nas amostras oxidadas, nem mesmo apés o tratamento com condicionador.
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V. Discussio

V.1. Propriedades Mecénicas

Nido foi encontrado na literatura estudo que relacione alteragdes nas propriedades
mecanicas de fibras capilares devido ao uso de condicionadores ou produtos semelhantes. Nem
mesmo para I3 ha trabalhos publicados sobre o efeito de formulagdes contendo um surfactante
catidnico; quase a totalidade dos trabalhos avalia a influéncia de processos oxidativos,
fotoxidativos e reagdes quimicas nas propriedades de elongacdo da fibra.

Portanto, a discussdo dos resultados dos ensaios de T-D sera baseada em alguns modelos
existentes na literatura que buscam relacionar o comportamento mecénico de fibras de queratina
com suas unidades estruturais e composicio quimica. A grande maioria dos modelos foi
desenvolvida para 14, no entanto as conclusdes e consideragfes gerais obtidas podem ser
estendidas para outros tipos de queratina como o cabelo devido a grande semelhanga estrutural e
quimica entre esses materiais.

Nio existe um Gnico modelo universalmente aceito para explicar as propriedades de
elongacdo da 1a. Dentre os mais conhecidos pode-se citar os modelos desenvolvidos por:
Feughelman “*, Feughelman & Haly “?, Nagase !9, Menefee “9, Crewther “7*®, Chapman &
Hearle ), Wortman & Zahn ®*® ¢ Skertchly ®. Embora haja controvérsia entre os modelos, ha
consenso de que o cortex é o principal responsavel pelo comportamento mecénico das fibras
submetidas & tensdo longitudinal, sendo que a cuticula e a medula tem participagdo desprezivel
nesse processo.”

Dentre os pesquisadores citados, Feughelman ¢ um dos mais expressivos e desenvolveu
varios modelos baseados na existéncia de zonas de diferente estabilidade mecénica nas
microfibrilas e também na matriz. Em 1960, juntamente com Haly “, propds a existéncia de
duas regides nas microfibrilas denominadas zonas X e Y. Essas zonas estariam conectadas em
sétie, sendo a zona Y mais estavel mecanicamente do que a X. Em paralelo estaria conectada a
matriz cuja composigo seria homogénea. As a-hélices nas zonas X seriam desenroladas até 30%
de deformagéo (regifio de reconstituigio). Nas zonas Y, as o-hélices seriam desenroladas na
regifo de pos-reconstituicdo. A abertura da zona X € reversivel e ocorre sem ruptura de ligagdes
covalentes, enquanto a irreversibilidade do processo na zona Y indica quebra de ligagbes

covalentes.
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Em 1964, Feughelman ©2 propds que as zonas de diferente estabilidade mecanica
estartam localizadas na matriz e consequentemente as microfibrilas seriam homogéneas.
Novamente a zona X seria a de menor estabilidade e durante o processo de elongacdo seria
facilmente deformada; por outro lado a zona Y apresentaria maior resisténcia ao estiramento.

Mais recentemente Feughelman ©>

apresentou uma nova verséo do seu modelo no qual as
microfibrilas estariam conectadas entre si em pontos chamados domfnios terminais (locais com
alto teor de cistina). As proteinas da matriz se apresentariam na forma de glébulos e n3o mais
como uma rede continua, sendo sua superficie hidrofilica € o seu interior hidrofébico. Os
globulos estariam localizados entre os dominios terminais. A resisténcia ao estiramento na regiao

de pés-reconstituicio estaria relacionada As ligages entre as microfibrilas.

A figura a seguir ilustra os modelos desenvolvidos por Feughelman e colaboradores:

A) B) o)
3L
C microfibrils
Y A My //‘ ] ““\ \\‘\
A %
s
H g .
Toosun
A | - A I=2 A _é é% L
S
Cx | = % |c Mx Asie
. T i
Cy y -’—/matri;-(?n:trix protein
I ylc My globules+water)

Figura 27: Modelos desenvolvidos por Feughelman e colaboradores para explicar as
propriedades mecénicas de fibras de queratina: A) microfibrilas com regides de diferente
estabilidade mecénica (Cx e Cy), B) matriz com regides de diferente estabilidade mecéinica Mx e

My) e C) microfibrilas conectadas entre si e protefnas da matriz na forma de glébulos.(%' 49)
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Chapman & Hearle “¥ propuseram um modelo no qual a matriz possuiria um elevado
nimero de ligages cruzadas e portanto se comportaria como um elastdmero. Nesse modelo
haveria ligagdes periddicas entre as microfibrilas e a matriz que se estabeleceriam nos dominios
terminais. A matriz ocuparia o espago entre as microfibrilas, orientadas paralelamente entre si, e
as ligagbes covalentes entre microfibrilas e matriz seriam responsaveis pelo enrijecimento
causado a estrutura na terceira regifio da curva de T-D.

A figura a seguir ilustra o modelo de Chapman & Hearle:

microfibril matrix microfibril matrix

not extended extended

Figura 28: Ilustragfio do modelo proposto por Chapman & Hearle para explicar as propriedades

mecénicas de fibras de queratina.(“g)

Crewther “® propds dois modelos semelhantes ao de Chapman & Hearle. Nestes modelos,
0s globulos da matriz também estariam conectados as microfibrilas. Em um primeiro modelo o
autor postula que alguns glébulos da matriz estariam conectados covalentemente as microfibrilas
e outros estariam conectados por ligagcdes ndo-covalentes entre as cadeias laterais dos amino-
acidos. Em um segundo postulade os glébulos estariam continuamente conectados as
microfibrilas e haveria um grande niimero de ligagbes cruzadas entre as proteinas da matriz
dando origem a uma rede parcialmente orientada de glébulos. Durante o processo de elongagéo a
rede se tornaria mais orientada oferecendo resisténcia ao estiramento na regido de pés-

reconstitui¢do. Os dois modelos sdo exemplificados na figura seguinte:
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Microfrbril Motrix

B)

MNot extended £xtended

Figura 29: Descricio dos modelos propostos por Crewther: A) primeiro postulado e B) segundo

postulado, ambos descritos acima.®

Todos os ensaios de T-D realizados neste trabalho para o cabelo comum e para o cabelo
padrdo, bem como para suas amostras descoloridas, mostraram que o tratamento com
condicionador influenciou principalmente os valores de alongamento méximo. As amostras que
receberam o tratamento apresentaram menor variabilidade nos valores de elongagio 4 ruptura
quando comparados aos respectivos controles e também tendéncia a valores mais elevados para
este pardmetro.

Levando-se em consideragéio o fato do surfactante catinico ser o principal ingrediente
ativo numa formulag@o de condicionador, a sua alta afinidade pela fibra capilar e a possibilidade
de difusdo para o interior da mesma, principalmente por interagdes eletrostaticas, polares e por
pontes de hidrogé€nio com residuos de amino-dcidos, acredita-se que algumas moléculas do
catibnico possam ter atingido a regido cortical das fibras influenciando as propriedades

mecinicas.
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Scott e colaboradores ®* demonstraram a penetragio de surfactantes catidnicos na regidio
cortical de fibras capilares. Os autores determinaram em um estudo, conduzido a diferentes
valores de pH’s, a quantidade de CTAB (brometo de cetiltrimetil amdnio) sorvida pela fibra em
funcio do tempo.

O formato das curvas obtidas é um forte indicativo de que o surfactante esteja difundindo
para o interior do cabelo (figura 30). A pequenos intervalos de tempo observa-se uma répida
sorgio de CTAB, especialmente a pH 9,3, indicando que o mesmo estd tendo acesso 2 regides
onde a difusdo seria mais ficil, como por exemplo, as regiGes menos queratinosas da cuticula e o
cme. A longos periodos de tempo, a dificuldade de acesso do catibnico & regido mais interna do

fio, que corresponde ao cortex, se reflete na diminuigdo da taxa de sorgao.

pH B3

tangrEs) V2

Figura 30: Curvas de sor¢do de CTAB em cabelo versus 1?2 para varios valores de pH do meio

de difusio.®?

Ainda, para verificar a extensfio de penetracdo desse surfactante, Scott et al. “tingiram”
fios de cabelo brancos com Rubina, um 6timo “indicador” para moléculas catidnicas de cadeia
longa. Os fios inicialmente estiveram em contato com uma solucdo de CTAB (pH alcalino) por
2h a 40,5°C. Secdes transversais desses fios foram entdo “tingidas” com o corante ¢ observadas

em microscépio dtico. Eles estimaram 15-20% de penetragio do surfactante na dire¢do radial da
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fibra em pH 9,5. Como a cuticula corresponde a aproximadamente 8% da fibra na direciio radial,
0s autores concluiram que as moléculas do surfactante difundiram até a regifio cortical.

Analisando os modelos de comportamento mecanico desenvolvidos por Crewther e
Chapman & Hearle, que postulam uma interago entre as microfibrilas e a matriz, acredita-se que
se algumas moléculas do surfactante catidnico conseguissem atingir a matriz elas poderiam
interagir eletrostaticamente com resfduos de amino-dcidos carregados negativamente localizados
nas microfibrilas ou ainda por pontes de hidrogénio e interagdes polares, aumentando assim o
nimero de intera¢des microfibrilas-matriz.

Durante o processo de elongagio e mais especificamente na regido de pds-reconstitui¢io,
devido ao maior niimero de interagdes secundarias a serem rompidas as fibras se alongariam mais
antes de romper (as interagdes primérias correspondem as pontes dissulfeto). Também em alguns
casos verificou-se que a tensdo de ruptura das amostras tratadas com condicionador foi
ligeiramente maior que as amostras controle indicando que a for¢a no ponto de ruptura foi maior
supostamente devido as novas intera¢des secunddrias que reforcaram a resisténcia ao estiramento.

Para o cabelo comum virgem tratado com condicionador foi observada uma ligeira
tendéncia a valores mais elevados de médulo de elasticidade, significando que o cabelo se tornou
mais resistente A tragdio na regiio Hookeana. Feughelman % explica o comportamento mecnico
para fibra de queratina, correspondente 4 regido inicial da curva de T-D, baseado na seguinte

figura:

Dashpot
with water
dependent
viscosity

Figura 31: Modelo proposto por Feughelman para o comportamento da 13 e outras fibras de

queratina na regiio Hookeana a temperatura aproximada de 20°C."%
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A espiral identificada por “A” corresponde 4s microfibrilas. A estrutura “B” corresponde
a a-hélice em série com uma unidade viscosa que representa a matriz € cujo comportamento ¢
dependente da umidade e da temperatura. As unidades “A” e “B” se deformam igualmente
quando tensionadas porém se as moléculas do surfactante catidnico atingissem a parte de
comportamento viscoso aumentando o niimero de interagdes quimicas ali ja existentes, a unidade
“B” poderia oferecer maior resisténcia ao estiramento afetando o comportamento da estrutura
como um todo, o que se refletiria num aumento de médulo de elasticidade.

A diminui¢do da variabilidade dos valores de elongacdio & ruptura para as amostras
tratadas com condicionador, facilmente observada pelo estreitamento das caixas nos graficos de
caixa, bem como a tendéncia a valores mais elevados para esta variavel, também foi observada
para as amostras descoloridas do cabelo padréio e do cabelo comum,

A amostra controle do cabelo comum descolorida por 6h apresentou um aumento
€Xpressivo no valor de alongamento méximo quando comparada as amostras descoloridas por 30
min, 4h e também ao controle sem descoloragdo. A amostra descolorida do cabelo padrdo
também apresentou esse comportamento indicando uma deterioracio severa das fibras de
queratina quando extensivamente oxidadas.

A literatura enfatiza que durante o processo de descoloragdo, cujo objetivo é a oxidagdo
dos granulos de melanina, varias reacdes paralelas podem ocorrer devido ao elevado potencial
oxidativo da solucfio descolorante. A mais importante delas é a oxidagio de residuos de cistina,
ou seja de ligagSes S-S, com a conseqiiente formagdo de acido cistéico. @ 3 O mecanismo mais

aceito esta descrito a seguir:
R-§-8-R - R-80-S-R — R-SO,-S-R — [R-S0,-80-R] — R-S0,-S0,-R — 2R-SO;H

Como o conteudo de cistina diminui durante o processo de descoloragio as propriedades
mecanicas da fibra sofrem grandes alteracdes, principalmente a umidades relativas mais elevadas
(90-100%)." O aumento do alongamento maAximo para as amostras descoloridas por 6h pode ser
explicado pela diminui¢do significativa do niimero de pontes de enxofre na fibra a qual passa a
oferecer menos resisténcia ao estiramento em comparagio as amostras sem tratamento quimico
ou descoloridas por um periodo de tempo nfio muito longo.

As ligagbes S-S sio de importincia primdria na determinagdio do comportamento
mecanico de fibras de queratina. Apesar da deterioragio evidente das amostras descoloridas por

6h, o condicionador mostrou 0 mesmo efeito sobre o alongamento maximo que para o cabelo
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virgem. Esperaria-se que, devido a ruptura das ligagdes de enxofre ¢ o aumento da
hidrofilicidade do cabelo, com consequente aumento da capacidade de entumescimento, mais
surfactante catiénico pudesse difundir para o interior da fibra causando um efeito mais
pronunciado sobre o alongamento maximo ou mesmo sobre outros pardmetros da curva de T-D,
porém isto nio foi observado.

O estudo de imers3o do cabelo comum descolorido em solucdo de condicionador indicou
uma grande uniformizagio das curvas em todo o intervalo de deformacéo quando comparado ao
controle, ou seja, os valores de tensdo em fungdo da deformagdo para os diversos corpos de
prova ficaram mais préximos. Esse comportamento foi observado tanto a 55% de w.r. quanto a
98% de ur. e parece ser um efeito do condicionador pois, para o controle, que foi imerso em
agua pelo mesmo periodo, ndo foi observado o mesmo grau de uniformizacio.

O fato de o surfactante catiénico poder alcancar a regifio cortical através de difusdo e
interagir das diversas maneiras j4 citadas tornaria os conjuntos de fibras testadas mais uniformes
quanto ao numero de interagdes entre as microfibrilas e a matriz, podendo o catiénico até suprir
em certos casos a defici€ncia de ligagSes em algumas fibras. Esse efeito seria uma possivel
explicagdo para a uniformizagio mecanica observada para os fios que receberam o tratamento.

Por 1ltimo foi observada também grande influéncia da umidade relativa sobre os valores
de médulo de clasticidade, que se mostraram inferiores aos obtidos a 55% de u.r. tanto para o
controle quanto para a amostra que recebeu o tratamento. O efeito da umidade sobre as
propriedades mecénicas ¢ amplamente relatado na literatura e uma possivel explicagdo seria que
as moléculas de agua formariam ligacdes de hidrogénio com residuos hidrofilicos de
aminoacidos, que anteriormente interagiam entre si, perturbando a estabilidade mecénica da fibra
¢ assim diminuindo a resisténcia oferecida a deformagéo na regifio Hookeana, que é devida as
pontes de hidrogénio.

Apesar da grande variabilidade fisica encontrada para o cabelo padrdo, que pode ser
facilmente caracterizada pela ampla variagdo de didmetro entre as fibras e também por uma
pequena diferenga de cor visual (indicativos estes de que realmente a mecha original era uma
composicdo de fios provenientes de vérias cabegas de individuos da mesma raga) conseguiu-se
observar os mesmos efeitos do condicionador encontrados para o cabelo comum, 0 que torna os
resultados bastante confidveis pois o cabelo padriio constitui-se numa amostra representativa e
portanto pode-se tirar conclusdes generalizadas a respeito da influéncia do condicionador em

cabelos de origem caucasiana empregando-se o cabelo padrdo.
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V.2. Difusio

A metodologia utilizada para determinar o coeficiente de difusio de corantes para o
interior da fibra capilar ¢ relativamente simples se comparada s metodologias encontradas na
literatura, sendo a maioria delas desenvolvidas para 14 . Algumas se baseiam na retirada de
aliquotas do meio de difusio a intervalos de tempo pré-estabelecidos para determinacio da
concentragdo remanescente em solugdo e por diferenga em relagdo a concentracdo inicial sabe-se
0 quanto interagiu com a fibra.*® Qutras envolvem a extragdo do corante sorvido pela fibra com
uma mistura de solventes adequada, também a intervalos de tempo pré-estabelecidos, para
acompanhar a cinética de difusfio.!!” 1% %56 Ambas as metodologias s3o bastante trabalhosas e,
em relagdo a ultima, pode-se ter o agravante da ndo dessorgdo completa do corante.

Na maioria dos ensaios de difusio realizados, a curva Q. / Qu versus. t'2 apresentou dois
segmentos de reta com inclinacbes diferentes. Sant’anna ja havia observado o mesmo
comportamento para difusdo de rodamina em amostras de cabelo submetidas a varios tratamentos
cosméticos.*” Sendo assim ao primeiro seguimento de reta atribuiu-se a difusio do corante
através da camada cuticular, nos momentos iniciais do processo de difusdo, e ao segundo a
difusdo no cortex. Na maioria dos casos a difusdo na cuticula foi mais rapida do que no cortex
(em alguns casos nio foi possivel distinguir a difusio na cuticula da difusdio no cortex). Isso seria
um indicativo de que a difusdo estaria acontecendo pela rota intercelular, na qual as moléculas
difusoras estariam atravessando regides ditas nfio queratinosas, a endocuticula com 3-6% de
residuos de cistina € 0 cmc com 2% desses mesmos residuos. Y Se a difusdio ocorresse pela via
transcelular, e supondo que o cabelo estivesse em bom estado de conservacgio, as moléculas
precisariam atravessar primeiro a epicuticula, a camada A, com aproximadamente 30% de cistina,
€ a exocuticula com 15% de cistina ", 0 que provavelmente resultaria num coeficiente de difusio
bem menor do que os encontrados neste trabalho para a cuticula e assim talvez nio fosse possivel
determinar o coeficiente de difusdio aparente associado ao cértex.

No cértex, as moléculas de corante provavelmente difundem através do cmc entre as
células corticais ¢ também através da matriz, na qual estdo embutidas as microfibrilas, e pelo
material intermacrofibrilar. A matriz, apesar de apresentar um elevado nivel de residuos de
cistina (aproximadamente 21%)", é facilmente entumescida na presenca de dgua por ser
constituida de material protéico amorfo e também pelo fato das ligagdes de dissulfeto serem
principalmente intracadeia e nfo intercadeia, o que permite a difusdo de moléculas através desta

regifio morfolégica.
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A rota proposta neste trabalho para a difusdo dos corantes para o interior da fibra
concorda com a proposta pela maioria dos autores que estudaram fendmenos de difusdo em

cabelo ou 13.1% 2 2L

2 29 Esses trabalhos se basearam principalmente nas técnicas de
fluorescéncia molecular ou microscopia eletrénica de transmissio, onde pode-se verificar, através
de cortes ultrafinos das fibras, a extensdo de penetragdo de compostos fluorescentes ou as regides
morfolégicas “tingidas” por reagentes especificos respectivamente. Através destas observagdes
foi possivel se fornecer apenas dados qualitativos sobre as regides acessiveis a este tipo de
moléculas, dados estes que enfatizam a preferéncia pela rota de difusdo intercelular
principalmente para espécies de grande volume. Os estudos de difusdo apresentados aqui, por sua
vez, se baseiam apenas em dados quantitativos para a conclus@o a respeito da rota de difusdo.

Tratando-se da rodamina observou-se que, a presenga do condicionador na superficie da
fibra levou a uma diminui¢io do coeficiente de difusio associado a cuticula, quando comparado
ao controle sem tratamento. A redugéo foi de aproximadamente 10 vezes para o cabelo castanho
escuro comum e de 3 vezes para o cabelo padrio.

Pode-se atribuir este efeito a capacidade do surfactante catidnico interagir
eletrostaticamente com os residuos negativos de amino-icidos da cuticula, tornando-as mais
coesas devido a deposi¢do sobre as mesmas, e assim dificultaria o acesso das moléculas do
corante ao cmc e a endocuticula, cuja rota acredita-se ser a mais provavel para a difusdo. Ainda,
residuos de outros componentes da formulagio podem permanecer sobre a fibra mesmo apds o
enxéagiie, contribuindo também para o abaixamento das cuticulas.

A afinidade de surfactantes catidnicos pela fibra capilar é amplamente conhecida,
podendo ser determinada por medidas eletrocinéticas como citado anteriormente.® ** Por outro
lado o abaixamento das cuticulas € facilmente visualizado através de imagens de microscopia
eletrnica de varredura.

Para a amostra do cabelo padrdo descolorida por 6h a pH 10,5 também observou-se a
reducio da taxa de difusio associada 2 cuticula em virtude do tratamento cosmético, sendo esta
reducio de aproximadamente 1,8 vez em relagfio ao controle oxidado. No entanto, para o cabelo
comum oxidado, acredita-se que os valores de Dgyseu estimados para difusdo de rodamina na
amostra sem condicionador e também na amostra com condicionador estejam se remetendo ao
cortex em virtude da magnitude da grandeza calculada. Mesmo assim foi possivel observar uma
tendéncia a diminuigdo de Deyyeua para o-cabelo comum descolorido que recebeu o tratamento

comparado ao seu controle.
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E razoavel pensar que o tratamento oxidativo danificou muito a endocuticula e o cme, que
une as células cuticulares adjacentes, porque estas regides sio facilmente entumescidas e
possuem baixos conteddos de cistina. Assim as moléculas de rodamina estariam atravessando
muito rapidamente a camada cuticular o que poderia estar dificultando a determinacéo do
coeficiente de difusdo associado a cuticula para o cabelo comum oxidado. O elevado valor de
Deuticuta 0btido para o cabelo comum virgem (ver tabela III) ja € um indicativo de que este cabelo
esteja danificado na camada cuticular, sendo que o processo de descoloragfo veio a agravar ainda
mais a integridade da cuticula.

Segundo a literatura, espera-se uma maior penetragio de moléculas (quantidade total) em
cabelos que foram submetidos a processos oxidativos.®> 7 *® Potsch & Moeller verificaram,
por microscopia de fluorescéncia, uma maior penetragiio de rodamina em cabelos descoloridos
frente a amostra original, mesmo a uma temperatura baixa como a de 4°C.

Cooperman & Johnsen “® verificaram que a absorgdo de proteinas hidrolisadas derivadas
do colageno também foi maior em cabelos descoloridos, e quanto maior a extensdo dos danos
decorrentes do processo oxidativo mais proteina penetrou no cabelo. Os autores obtiveram dados
quantitativos empregando a técnica de microscopia Gtica para observar amostras “tingidas” com
ninidrina. Demonstraram que o cabelo virgem sorveu 0,7 mg de proteina/g de cabelo na camada
cuticular € 2 mg/g de cabelo no cértex, ao passo que a amostra extensivamente danificada sorveu
na cuticula 3,2 mg de proteina/g de cabelo e no cortex 10,8 mg/g de cabelo.

Os experimentos com rodamina em cabelo padriio revelaram que, quando submetido a
processo oxidativo com peréxido de hidrogénio por 6h, a sor¢do de rodamina por grama de
cabelo seco foi aproximadamente 1,7 vez maior para essa amostra em comparagdo ao cabelo
virgem. Robbins descreve em seu livro &V que cabelos oxidados sdo mais hidrofilicos, portanto
mais susceptiveis ao entumescimento, facilitando a penetra¢do de moléculas para o interior da
fibra como revelado pelos ensaios realizados.

As amostras de cabelo padrio tratadas com condicionador mostraram que o tratamento
influenciou apenas o processo de difusio na cuticula, de maneira que a quantidade total de
corante sorvida foi praticamente a mesma se comparada aos respectivos controles, exceto para o
cabelo descolorido por 6h onde houve uma pequena diferenga. A tabela a seguir resume os

valores de sor¢do de rodamina no cabelo padriio apds 24h de imersdo na solugio do corante:
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Tabela VI: Quantidade de rodamina sorvida apés 24h e nimero total de moléculas de rodamina

sorvida em amostras do cabelo padrio a 50°C.

Amostra Quantidade de rodamina N" de moléculas de rodamina

sorvida/g de cabelo (10°mol)  sorvidas/g de cabelo (10"

Cabelo padrao 1,56 +0,01 9,40

Cabelo padrio com condicionador 1,4 0,2 8.4
Cabelo descolorido (6h) 2,66 £0,01 16,0

Cabelo descolorido, com condicionador 24102 14

A taxa de difusdo de rodamina associada ao cOrtex obtida para o cabelo padrio
descolorido foi superior & taxa correspondente para o cabelo virgem, o que ¢ um indicativo de
danificagdo do cértex devido as reagdes secundirias associadas ao processo de oxidagdo, ja
citadas anteriormente. Coincidentemente os ensaios de T-D para o cabelo padrio descolorido
mostraram altera¢fes nas propriedades mecénicas, mais precisamente nos valores de elongagio a
ruptura, o que vem a confirmar que o cértex foi danificado durante o tratamento quimico.

O estudo do processo de difusdo realizado com azul de metileno também revelou a
influéncia do condicionador na taxa de difusdo associada a cuticula, tanto para o cabelo comum
virgem quanto para a amostra oxidada.

Para o cabelo comum houve uma diminuigdo dristica no valor de Deuscun
(aproximadamente 24 vezes) quando comparado ao controle, sendo que para o cabelo oxidado a
redugdo foi de aproximadamente 1,6 vez. Para o cabelo descolorido foi possivel obter o
coeficiente de difusdio na cuticula que realmente confirmou a teoria de que o processo oxidativo
danifica muito as regides menos queratinosas da camada cuticular (obteve-se Deyticuta da ordem de
107 cmz.s"). O fato de ndo ter sido possivel a determinagfio de Deyyeyia para rodamina em cabelo
descolorido contraria 0 que seria esperado pois a rodamina sendo maior em volume do que o azul
de metileno deveria oferecer maior resisténcia a difusdo mesmo no cabelo danificado.

Alaranjado de metila apresenta valor de Dewicun para o cabelo comum tratado com
condicionador da mesma ordem de grandeza que azul de metileno, evidenciando assim que a
natureza do corante nio influenciou profundamente o processo de difusdo nas amostras tratadas,
a temperatura de 50°C. A aplicagio do condicionador também levou a uma diminui¢do do

coeficiente de difusdio na cuticula quando comparado a amostra sem tratamento. A taxa de
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difuso associada ao cortex para a amostra tratada foi maior se comparado aos ensaios com azul
de metileno, ou seja, de alguma maneira a interagdo do alaranjado de metila foi favorecida na
regifio cortical.

Curiosamente alaranjado de metila nfio difundiu em cabelo descolorido e nem em cabelo
descolorido tratado com condicionador Uma explicacdio possivel para este fato ¢ que o processo
de descoloragdo ocorre em pH elevado, aproximadamente 10,5, ¢ reacSes de hidrdlise alcalina
sdo perfeitamente possiveis nestas condicdes. A hidrélise de grupos amida de residuos dos acidos
aspartico e glutdmico, além da formagdo de acido cistéico através da clivagem de ligagbes S-S,
aumentam a propor¢3o de grupos acidos em relagfio aos basicos na fibra e consequentemente
diminuem o ponto isoelétrico e isoiénico. Genericamente a hidrélise alcalina pode ser descrita

pela equagio a seguir:("

—CO-(IZH-NH- * OH —— _CO-CH-NH- + NH
[

CHQ-CO-NH2 CHz-CO-O'

Reagoes deste tipo aumentam a propor¢io de residuos carregados negativamente que
seriam incompativeis com o corante ani6nico “impedindo” assim sua difusdo. Isso & apenas uma
especula¢do para entender o processo de difusio de alaranjado de metila em cabelo oxidado,
necessitando de estudos mais especificos para confirmacfo desta hipétese.

Com relagéio ao tamanho da molécula difusora foi possivel verificar a influéncia desta
varidvel apenas no coeficiente de difusio associado a0 coriex para o cabelo comum. As
moléculas menores, azul de metileno e alaranjado de metila, possuem uma taxa de difusio maior
que rodamina. Como evidenciado pelos estudos de difusiio deste trabalho, a difusdio na regigio
cortical ¢ mais dificil e portanto moléculas menores enfrentariam menos resisténcia para
atravessar esse meio. Calculos tedricos foram realizados para tentar estimar o volume dos
corantes empregados neste estudo (programa Gaussian, versio 98). Os valores estimados foram:
300-330 cm’.mol” para rodamina, 200-230 cm’.mol”’ para azul de metileno e 190-220 cm®.mol”
para alaranjado de metila.

A ordem de magnitude dos valores de coeficiente aparente de difusdo encontrada neste
trabalho estd de acordo com o esperado segundo a literatura. Holmes “'” determinou a taxa de
difusdo de algumas moléculas em cabelo branco a 25°C. O autor encontrou para preto de

alizarina o valor de 9,10 cm’.s” e para 4-amino 2-pitrofenol o valor de 4810 ¢m’s.
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Alexander & Hudson ® obtiveram taxas de difusio para alaranjado 2G em . A 25°C o
coeficiente de difusdo foi estimado em 0,7.10™"" cm’s™ ¢ a 35°C obtiveram o valor de 1,40.10™"!
cm’.s™. Sant’Anna ¥ caleulou coeficientes de difuséo de rodamina B a 50°C em cabelo padrio
de origem caucasiana e também em amostras descoloridas deste mesmo cabelo. A autora obteve
valores de taxa de difusdo para a cuticula (D = 9,8.10% cm?.s™ para o cabelo padrio e 8,2.10°
cm’.s” para o cabelo descolorido) e para o cortex (D = 4,9.10° cm?.s" para o cabelo padrio e
4,1.10° cm’.s™ para o cabelo descolorido) separadamente. Portanto os valores de taxa de difusdo
resultantes dos ensaios com rodamina B, azul de metileno e alaranjado de metila, cuja ordem de

magnitude esteve entre 107" e 10" om’.s™ estao dentro da faixa de valores esperados.

O fato da aplicagiio do condicionador ter causado alteragSes nas propriedades mecanicas
de todas as amostras indica que houve difusio de componentes da formulagio para o interior da
fibra capilar, provavelmente do surfactante catiénico que, devido a sua natureza quimica, pode
interagir de diferentes maneiras com os residuos de amino-acidos do cabelo. As moléculas do
surfactante ao atingirem a regifo cortical causaram alteragdes em sua composi¢do quimica.

No entanto a presenga dessas moléculas no cértex ndo influenciou significativamente o
processo de difusdio dos corantes estudados através dessa regido morfologica, exceto para azul de
metileno onde houve uma grande diminuicdio do coeficiente associado ao cortex para a amostra
tratada. Baseado nos valores de coeficiente aparente de difusiio obtidos para o cabelo padrio, que
seria considerado mais representativo por ser uma composi¢do de cabelos de varios individuos
com a mesma etnia, pode-se concluir que nio houveram alteragdes nos valores de Dcgnex €m
virtude do tratamento cosmético.

Os ensaios de difuséo mostraram que a quantidade total de rodamina sorvida em mol/g de
cabelo para o cabelo padrio descolorido ¢ cerca de 1,7 vez maior do que para o respectivo cabelo
ndo-oxidado. Esse comportamento poderia indicar uma maior sorgdo também de surfactante
catibnico nas amostras oxidadas esperando-se um maior efeito sobre a elongacdo a ruptura ou
sobre outros pardmetros tais como tensio de ruptura, médulo de elasticidade, etc. Porém os dados
obtidos mostraram que o estreitamento das caixas nos graficos de caixa em virtude da aplicagdo
do condicionador foi praticamente o mesmo para o cabelo padrdo e para sua versdo oxidada,

indicando que a quantidade de material sorvida pela fibra ndo foi o determinante na alteracio das

propriedades mecénicas.
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VI. Conclusdes

1. O tratamento com uma formulagio comercial de condicionador, contendo surfactante

quaternario de amdnio, causou alteragdes nas propriedades mecanicas e de difusio do cabelo.

2. As alteragbes nas propriedades mecénicas devido ao tratamento cosmético foram observadas
tanto para o cabelo padréo (vérias cabecas) quanto para o cabelo comum (uma cabega), bem
como para suas respectivas amostras oxidadas, podendo ser generalizadas para todo tipo de

cabelo caucasiano.

2.1. A principal alteragio ocorreu nos valores de alongamento maximo, verificando-se uma
acentuada diminuicdo da variabilidade (estreitamento das caixas nos graficos de caixa) e
ainda uma tendéncia a valores mais elevados para este barémetro quando comparado aos
respectivos controles sem tratamento. Esse estreitamento indica uma uniformizagdo de

desempenho e representa uma contribuigdo positiva.

2.2. Para o cabelo padrio o estreitamento da caixa do grafico de caixa foi de 61% para a
amostra que recebeu o tratamento em comparagdo ao seu controle; para a amostra deste
mesmo cabelo descolorida por 6h o estreitamento foi de 60%. Para o cabelo comum a
redugio na largura da caixa foi de 83% para a amostra tratada com condicionador. Para as
amostras descoloridas por 30 min, 4h e 6h as redugdes foram respectivamente 69%, 46% e
55%. Para a amostra do cabelo comum descolorida por 6h e imersa na solucdo de

condicionador a reduciio foi de 48% a 50% de u.r..

2.3. Em média, os valores de elongacio a ruptura para as amostras tratadas com
condicionador tenderam a ser superiores aos seus respectivos controles. Para o cabelo padriio
obteve-se 42 +5% para o controle contra 46 +2% para a amostra tratada. Para a amostra
descolorida os valores foram 47 6% contra 50 +2%. O cabelo comum também mostrou o

mesmo comportamento.

3. Quanto aos processos de difusdo, o tratamento com condicionador causou a diminuigfio da

taxa de difusdio dos corantes estudados na camada cuticular.
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3.1. Para o cabelo padrio a redugdo na taxa de difusdo de rodamina B associada i cuticula foi
de aproximadamente 3 vezes para a amostra tratada comparada ao controle sem tratamento
(de Dcuticua = (8 + 1)x10™" em’”.s™ para Deyseua = (3 % 1)x10™! em®.s™). Para o cabelo comum
a redugdo foi em torno de 10 vezes: Dewjeua = 59%10™"! em?.s™ para Deggiegry = (6 + DHx10™

cmz.s'l.

3.2. Para a amostra do cabelo padrio que foi descolorida por 6h tanto a taxa de difusio de
rodamina relativa 4 cuticula quanto a taxa associada a0 cortex aumentaram em relacdo ao
controle, indicando degradagdo do cabelo frente ao tratamento oxidativo, O aumento nas

taxas foi de 1,4 vez para a cuticula e 1,6 vez para o cértex.

3.3. A quantidade total de moléculas de rodamina sorvida por grama do cabelo padrio
descolorido foi aproximadamente 1,7 vez maior do que a quantidade sorvida por grama do

cabelo virgem.

3.4. Os dados de coeficiente aparente de difusio obtidos para o cabelo padrdo mostraram que
O tratamento com condicionador influenciou apenas o coeficiente relativo a cuticula, sendo
que a quantidade total de moléculas de rodamina sorvida pela amostra sem e com tratamento

foi praticamente a mesma.

3.5. A difusdo de azul de metileno e alaranjado de metila em cabelo comum tratado com
condicionador também revelou a influéncia do tratamento nos valores da taxa de difusio na

camada cuticular.

3.6. Quanto ao tamanho da molécula difusora foi possivel observar que azul de metileno e
alaranjado de metila difundiram mais facilmente através da regido cortical do que rodamina
B. Esse comportamento foi observado para o cabelo comum e concorda com o fato de
moléculas menores enfrentarem menos resisténcia a penetra¢do na regido cortical onde a
difuséo ¢ mais dificil.
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