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"l learned this, at least, by my experiment: that if one
advances confidently in the direction of his dreams, and
endeavors to live the life which he has imagined, he will meet
with a success unexpected in common hours. He will put
some things behind, will pass an invisible boundary; new,
universal, and more liberal laws will begin to establish
themselves around and within him; or the old laws be
expanded, and interpreted in his favor in a more liberal
sense, and he will live with the license of a higher order of
beings. In proportion as he simplifies his life, the laws of the
universe will appear less complex, and solitude will not be
solitude, nor poverty poverty, nor weakness weakness. If you
have built castles in the air, your work need not be lost; that
is where they should be. Now put the foundations under
them."

Henry David Thoreau, in: Walden
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ALTERAGOES NOS CABELOS NAO PIGMENTADOS CAUSADAS POR RADIAGAO
ULTRAVIOLETA, VISIVEL E INFRAVERMELHA

Dissertacao de Mestrado de Marina Richena
Orientadora: Profa. Dra. Inés Joekes
Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas
C.P. 6154, CEP 13084-971, Campinas — SP, Brasil

Resumo

O cabelo branco se torna amarelo com o tempo, apesar de ndo possuir melanina,
o0 pigmento responsavel pela coloragdo. Este amarelecimento gera insatisfagdo nas
pessoas. Neste trabalho estudamos em profundidade as mudangas de cor e as
propriedades mecanicas do cabelo branco apds exposicao ao UV, Vis e IV, e os fatores
que afetam o amarelecimento, incluindo descoloragdo com H>O. e a presenca de
umidade, e tentamos identificar os croméforos amarelos. Usamos cabelos brancos de
dois tipos: cabelo padrdo (blenda de varias cabecas), mais amarelado (valor da
coordenada de cor azul-amarelo, b* = 20), e cabelo comum (cabelo de uma cabeca),
menos amarelo (b* = 10). Os resultados mostram que a coloracgdo inicial interfere no
comportamento frente a exposicdo ao UV — Vis: ap6s exposicdo numa lampada de
mercurio por cerca de 200 h, o cabelo padrdo desamarela (Db* = - 6), e o cabelo
comum amarela (Db* = 2). Entretanto, quando o cabelo padrao € descolorido com H20O»
(b* = 8), amarela apo6s poucas horas de irradiagdo (Db* = 3). Expondo apenas ao Vis
ocorre desamarelecimento, independentemente da coloracao inicial, tanto no cabelo
padrao (Db* = - 9), quanto no cabelo comum (Db* = - 3). Os resultados de variagédo de
cor do cabelo branco exposto ao sol concordam com os resultados de exposicao a
lampada de mercurio. Ja a radiacao IV na temperatura de 81°C amarela tanto o cabelo
branco comum (Db* = 9), quanto o cabelo branco padrdo (Db* = 3). O cabelo padrao
irradiado em 100% de umidade relativa ndo mostra variagdo de cor apds 88 h de
irradiacao. Além disso, o cabelo que foi irradiado, mas lavado com solucédo de lauril
sulfato de s6dio ap6s cada periodo de irradiacao, manteve o valor de Db*. O cabelo ndo
lavado continuou menos amarelo apds a armazenagem; entretanto, um amarelecimento
(Db* > 1,5) foi observado ap6s 1 ano. A Unica alteracdo significativa observada nas
propriedades mecanicas foi a redugdo da tensdo maxima em 17% depois de 480 h de
exposicao ao Vis da lampada. Medidas de absorbancia no UV - Vis de solugbes de
cabelo branco com diferentes tonalidades de amarelo mostram absorcdo em toda a
faixa do visivel, comportamento decorrente do amarelecimento. Ha ainda a formagao de
uma banda forte em 320 nm apds irradiacdo UV. Contrariamente ao mostrado na
literatura de 1a, que também é uma estrutura formada por queratina, esta banda nao
esta relacionada com a formacdo dos cromoéforos amarelos. Demonstramos que o
amarelecimento inicial do cabelo é um fator determinante na sua variacao de cor apo6s
irradiacdo UV e que este amarelecimento € decorrente da agao do calor. Ademais, apds
a irradiacao sao formados radicais livres responsaveis pelas reacées de degradagcao no
escuro, em que a dgua tem um papel importante na desativagdo destes radicais.
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CHANGES IN WHITE HAIR CAUSED BY ULTRAVIOLET, VISIBLE AND
INFRARED RADIATION

Master Thesis of Marina Richena
Adviser: Profa. Dra. Inés Joekes
Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas
C.P. 6154, CEP 13084-971, Campinas — SP, Brazil

Abstract

White hair turns yellow after time, but it has no melanin, the pigment responsible
for hair color. This yellowing upsets people. In this work we study in depth the color
changes and mechanical properties in white hair after exposure to UV, Vis and IR, and
the factors that affect the yellowing, including bleaching with H,O, and the presence of
moisture, and try to identify the yellow chromophores. We use two types of white hair,
blended hair (blend of several heads), initially yellowish (value of color coordinate blue-
yellow, b * = 20), and single head hair (hair of one head), lesser yellow initially (b * = 10).
The results show that the initial color affects the behavior by exposuring to UV - Vis:
after exposure to a mercury lamp for 200 h, the blended hair turns less yellow
(Db * = - 6), and the single head hair turns yellowier (Db * = 2). However, when the
blended hair is bleached with H,O, (b * = 8), turns yellowier after a few hours of
irradiation (Db * = 3). By exposing only the Vis turns less yellow independently of initial
color, both in blended hair (Db * = - 9) and in the single head hair (Db * = - 3). The
results of color changes in white hair after sun irradiation agree with the results of
exposure to mercury lamp. The IR radiation at 81°C turns hair yellowier both single head
white hair (Db * = 9) and blended white hair (Db * = 3). The blended hair irradiated at
100% relative humidity shows no color variation after 88 h of irradiation. Still, the hair
that has been irradiated, but washed with a sodium lauryl sulfate solution after each
irradiation period, kept the Db* value. The without washings hair continued less yellow
after storage, however, a yellowing (Db* > 1.5) was observed after 1 year. The only
significant change in mechanical properties was observed in the reduction of maximum
stress by 17% after 480 h of exposure to Vis lamp. UV - Vis absorbance measurements
in the white hair solutions with different shades of yellow show absorption in the visible
range, these behavior is due to the yellowing, and the formation of a strong band at 320
nm after UV irradiation. Unlike shown in the wool literature, which is also a structure
formed by keratin, this band is not related to the formation of yellow chromophores. We
demonstrate that the initial hair yellowing is a determining factor in their color variation
after UV radiation, and this yellowing is caused by heat action. Still, after irradiations are
formed free radicals responsible for the degradation reactions in the dark, in which water
plays an important role in the deactivation of these radicals.
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1. Introducao

1.1. Cabelo e sua estrutura morfolégica

O cabelo é um filamento formado por queratina que cresce a partir de cavidades
chamadas foliculos. Estes foliculos estendem-se desde a derme até a epiderme através
do estrato corneo (Figura 1). O di@metro de um fio de cabelo varia de 15 a 120 pym,
dependendo da raga da pessoa: ' pode ser liso, crespo, ondulado, além de variacdo
nas cores. Possui a fungdo de regulacdo térmica, protegendo a cabeca contra a
radiacdo solar. 2 Alteragdes na sua estrutura podem ser um indicativo de diversas
doencas, como por exemplo, a desnutricdo, que gera queda de cabelo. 2 Além disso, ha

uma preocupacao estética relacionada ao cabelo que tem impactos significativos na
autoestima das pessoas.
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Figura 1: Representacdo da pele humana ilustrando uma fibra de cabelo.

Cada foliculo possui seu proprio ciclo de desenvolvimento que compreende 3
fases: anagena, fase do desenvolvimento e do crescimento do cabelo; catagena, fase
transitéria, dura apenas algumas semanas e consiste na interrupcdo do crescimento;

telégena, queda do cabelo que é substituido por um novo foliculo que nasce no mesmo
lugar.



As proteinas denominadas a-queratinas fazem parte da composicéo basica do
cabelo (65 - 95% da fibra), como a |4, por exemplo. ® As queratinas sdo formadas por
cadeias polipeptidicas e se distinguem de outras proteinas por seu alto teor de ligagbes
de dissulfeto (S - S), provenientes do aminoacido cistina. ' Estas ligagdes formam uma
rede de ligagdes cruzadas e conferem ao material certa resisténcia mecénica e
quimica. * HA também 4gua (aproximadamente 15% da fibra), lipideos
(aproximadamente 2% da fibra) e tracos de metais. Elementos presentes no cabelo, tais
como, Ca, O, Mg, Na, K e Cl sdo considerados macrominerais, enquanto que Fe, Zn,
Cu, Mn, I, Cr, Se e Mo sao considerados elementos trago. °

Estas proteinas, por possuirem alto teor de ligacdes de dissulfeto, sao
resistentes a digestao enzimatica por pepsina e por tripsina e sao insoluveis em acidos
e bases diluidos, agua e solventes orgéanicos. Por este motivo, para solubilizar o cabelo
€ necessario condicoes drasticas, como por exemplo, extremos valores de pH e altas
temperaturas. 2

O fio de cabelo humano possui quatro componentes principais: a cuticula, o

® o descreveu da

cortex, o complexo da membrana celular e a medula. Montagna
seguinte maneira: cabelo consiste da cuticula no seu exterior, medula no seu centro
(que esta ausente em muitos cabelos humanos), e o cértex entre os dois. A Figura 2

mostra a divisao do fio de cabelo.

cuticulas

Figura 2: Micrografia eletrénica de varredura de uma criofratura longitudinal. *
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A cuticula ' é a camada mais externa do fio capilar, constituida por material

8

protéico e amorfo, apresenta um grande conteudo de cistina, e compde

aproximadamente 15% em massa da fibra. A mesma composicéo é observada na 13, °
mas enquanto no cabelo hd de 5 a 10 camadas sobrepostas, a 1& possui de 1 a 2
camadas. Ambas as estruturas possuem margens livres orientadas em dire¢cao a ponta
do fio. '® A funcdo da cuticula é formar uma barreira protetora, o que pode, por
exemplo, minimizar processos agressivos quimicos. Além disso, influencia as
propriedades superficiais dos fios, como o brilho, coeficiente de atrito entre as fibras e
pela protecao do cortex. Por ser transparente e ndo pigmentada, nos permite ver a cor
do fio. 2 Exerce ainda a fungéo de regular o ingresso e egresso de 4gua, o que permite
manter as propriedades fisicas da fibra.

Cada célula cuticular € envolta por uma membrana de baixa espessura (50 a
100 A) denominada epicuticula. '' Esta membrana é composta por 75% de proteinas e
25% de lipideos. Logo abaixo da membrana celular da cuticula ha 3 camadas maiores:
a camada A, uma resistente camada com alto conteiddo de cistina (> 30%) e
hidrofébica; a exocuticula, também rica em cistina (~ 15%) e hidrofébica; e por fim, a
endocuticula, com baixa quantidade de cistina (~ 3%), formada por proteinas nao-
queratinosas e possui carater hidrofilico. 12

.13 constitui cerca de 80% da massa do fio de cabelo. Ele é formado

O cortex
por macrofibrilas de queratina alinhadas na direg&o do fio, cada macrofibrila consiste de
filamentos intermediarios, originalmente chamados de microfibrilas (unidades fibrilar
altamente organizada), e da matriz, uma estrutura menos organizada que envolve os
filamentos intermediarios. Portanto, sendo constituido basicamente por material
cristalino inserido em uma matriz amorfa. Mudangas nas propriedades mecanicas do
cabelo sao atribuidas a mudancgas na estrutura do cértex.

Ao contrario da 13, o cabelo humano possui um cortex simétrico € uma proporcao
fixa de material cristalino e amorfo. ' O cértex pode conter granulos de melanina ovais
ou esféricos, que se encontram aleatoriamente distribuidos e sdo responsaveis pela
coloragao do cabelo e por sua fotoprotecdo. Essa estrutura possui um baixo indice de

refragdo; na auséncia de pigmento, é translicido. Podem ser observados dois tipos de



melanina no cértex, a eumelanina, cuja cor varia do preto ao marrom e a feomelanina,
cuja cor varia do amarelo ao marrom-avermelhado. '* ™®

O complexo da membrana celular ' compde cerca de 2% em massa da fibra e
possui a fungdo de unir as ceélulas corticais as ceélulas cuticulares. Este complexo
consiste de 2 camadas, a camada © (150 A) composta por proteinas e polissacarideos
e as camadas 3 (50 A de espessura cada) formadas por lipideos. A camada & esta
intercalada entre as duas camadas B. "2

A medula, quando presente, est4 localizada no centro da fibra. 2 Sua funcéo
ainda nao € bem estabelecida. Quimicamente, tem alto conteddo de lipideos e é pobre

em cistina. '®

1.1.1. Cabelo nao pigmentado

7

O foliculo capilar é capaz de produzir varios tipos de fibra durante a vida. A
velocidade de crescimento do cabelo diminui quando as pessoas atingem os 60 anos '’
e a cor do cabelo tende a ser mais escura apds a puberdade. ' A superficie
morfologica também muda com a idade, pois ocorre a redugao do tamanho da escala
cuticular. A perda de pigmentagdo € um dos efeitos mais notorios com o avango da
idade.

A cor do cabelo baseia-se majoritariamente na presengca de melanina. As
melaninas sao formadas nos melanécitos localizados no bulbo do foliculo, comegando
com o0 aminodcido tirosina, sao produtos de um complexo caminho bioquimico chamado
melanogénese. Os melandécitos transferem melanina para os queratinécitos corticais da
haste do cabelo. Este processo envolve pelo menos 3 enzimas chamadas, tirosinase,
acido  5,6-diidroxindol-2-carboxilico  (DHICA) oxidase e tautomerase de
diihidroxifenilalanina (DOPAchrome). '° E observado que a atividade do melanécito no
bulbo capilar € um processo ciclico e a melanogénese ocorre simultaneamente ao ciclo
de crescimento do cabelo, a queratinizagao. 2°

O cabelo grisalho € caracterizado pela perda de pigmento na haste, hd uma
diminui¢cdo na producao de pigmentos, os melandcitos se tornam menos ativos durante
o periodo anageno. Nao se sabe precisamente porque isso acontece, 2° mas estudos
comprovam que esta perda de pigmentacdo nao estd relacionada com o sexo ou
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coloracdo inicial do cabelo. 2" E certo que este tipo de cabelo sofre uma reducdo na
quantidade de granulos de melanina, ? o que pode estar relacionado com a diminuicdo

na atividade da tirosinase. > 24

1.2. Principais causas de modificacao do cabelo

O cabelo esta exposto a diversos tipos de intempérie, causados por exposicao ao
sol, ar e agua. Ha ainda danos mecanicos, tais como pentear, lavar e escovar e danos
térmicos, gerados por secadores ou chapas de aquecimento. Todos esses fatores
podem resultar em sua modificacao estrutural.

Estes danos estdo mais localizados na cuticula e podem ser observados se

comparado a raiz com a ponta do cabelo, como mostra a Figura 3.

Figura 3: Micrografias eletrbnicas de varredura de progressivos danos a cuticulas apos
acao do intemperismo. a: as camadas da cuticula estdo alinhadas; b: quebra das
camadas cuticulares; c: completa remocéo da cuticula; d: cabelo dividido.



Outra maneira de modificar a estrutura do cabelo é através da utilizacao de
produtos quimicos. Produtos utilizados em alisamentos e permanentes, como
mercaptanos, sulfitos e alcalis agem reduzindo as ligagdes de dissulfeto. ' Apés a
reducéo das ligagdes de dissulfeto decorrentes desses processos, 0 cabelo passa por
uma reorientacao molecular. A reacao abaixo (Figura 4) mostra um exemplo da quebra

da ligacao dissulfeto na fibra de queratina (/) por mercaptoetanol (/l).

Ka
K—-S5—5—-K+2R —SH — R _5—5—F +2K —5H
i) (1) (1) iTV)

Figura 4: Reacdo de redugéo da ligagdo dissulfeto da queratina por mercaptoetanol.

Outro produto quimico que altera a estrutura do cabelo, largamente utilizado
pelas pessoas, € o peroxido de hidrogénio. O H,O, é um agente oxidante utilizado para
clarear o cabelo, cuja agdo degrada os granulos de melanina. ' Para isso acontecer é
necessario condicoes drasticas, simultaneamente, ocorre reagcdes com as proteinas do
cabelo. As proteinas do cabelo possuem grande quantidade de grupos oxidantes, por
exemplo, ligacdes dissulfidicas, por este motivo, as proteinas também séo degradadas
durante o clareamento do cabelo. ® O tratamento feito com esse produto interage e
causa danos em componentes como complexo da membrana celular, matrix, camada A

e a exocuticula.

1.2.1 Fotodegradacao

A radiagdo solar que chega até a superficie da Terra é composta por
comprimentos de onda entre 290 e 3000 nm. O espectro solar possui trés faixas de
comprimento de onda UV, Vis e IV. A radiagdo UV é separada em UVA (315 — 400 nm),
UVB (280 — 315 nm) e UVC (100 — 280 nm). *° O Vis esta na faixa de 400 — 700 nm. O
IV é sentido na forma de calor (A 2 700 nm). A camada de ozénio barra quase toda a
radiacdo UV de comprimentos de onda menores que 290 nm e 90% da radiagcao entre
290 e 315 nm. Assim, o humano esté protegido da faixa de radiacao de maior energia.

A fotoquimica pode ser responsavel pela iniciagdo das reagdes de degradacao,
pois a radiacao UV possui energia suficiente para romper ligagbes covalentes e formar
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radicais livres, compostos muito reativos. Por este motivo, hd muitos estudos focados
na fotodegradacao de polimeros.

As reacbes fotoquimicas ocorrem com a participagdo de uma molécula ou
espécie quimica em um estado eletrnico excitado. 2’ Estes estados excitados podem
ser gerados pela absorcao de luz nas faixas de comprimento de onda que vao do UV ao
Vis ou pela energia liberada em reagbes quimicas. ?® Portanto, o mecanismo de
fotodegradacdo envolve a formacdo de radicais livres como uma consequéncia da
excitacdo de cromoéforos. Quando a molécula estd no seu estado excitado, pode decair
para o seu estado fundamental dissipando energia, com ou sem emissao de luz, ou
sofrer reacdes quimicas.

Como a absor¢cdo de luz € necessaria para a ocorréncia de reacdes
fotoquimicas, ligagdes como, C — C, C — H, O — H absorvem luz abaixo de 200 nm,
portanto, ndo sao responsaveis pela iniciacao das reacdes de degradacao. Os grupos
quimicos mais comuns, presentes em polimeros organicos, que serdao responsaveis
pela absorgcéo de luz na regido do espectro solar sao as ligagdes duplas conjugadas, 0s
anéis aromaticos e carbonilas.

A radiacao interage com as proteinas, os lipideos do complexo da membrana
celular e as melaninas dos cabelos. ' Como o cabelo é formado por tecido morto, ndo
ocorre regeneracao apos deterioragdo, de modo que os efeitos causados pela radiacéo
na estrutura sdo acumulativos e se associam a outros fatores que contribuem e
aceleram as modificacdes estruturais.

A primeira etapa da fotodegradacao € a absorcao de luz pela fibra. Aminoacidos
do cabelo absorvem luz na faixa do UV, principalmente entre 200 e 350 nm: tirosina
(Amax. = 275 nm), triptofano (Ama. = 280 nm) e cistina (Amax. = 200 nm). 3" H& danos ao
cabelo, como, por exemplo, a alteracédo de cor, que tém sido atribuidos a decomposicao
de aminoacidos gerada por essa exposicao a luz.

O cabelo nado pigmentado é mais sensivel a radiacdo do que o cabelo
pigmentado, que possui melaninas para a sua fotoprotecdo. A quantidade de triptofano
no cabelo aumenta com a idade, sendo que sua concentracdo é maior nos cabelos

by

brancos. % A exposicdo do cabelo a radiacdo UV produziu uma perda significativa



desse aminoacido, ocorrendo outras alteracbes quimicas na estrutura da queratina,

como a oxidagao de ligagdes dissulfidicas com formacéo de 4cido cistéico. ' 32

1.2.2 Termodegradacao

Mudancgas na temperatura podem alterar as propriedades quimicas e fisicas dos
materiais. Ao contrario do que ocorrem com 0s polimeros inorganicos que sao estaveis
até 2000 a 3000°C, os polimeros organicos possuem sensibilidade térmica, pois sua
faixa de utilizagdo é entre 100 a 200°C. ?® Esta sensibilidade é decorrente do fato que
eles sao formados por atomos ligados por ligacdes covalentes, cujas energias de
dissociacdo estdo na faixa de 300 — 850 kJ mol™'. Estas energias poderdo ser rompidas
se uma energia igual ou superior for fornecida ao polimero na forma de aquecimento
em um determinado periodo de tempo.

O transporte de calor mais eficiente favorecera a degradacao térmica de um
polimero, o que esta relacionado com as interagdes inter e intramoleculares, ja que o
grau de cristalinidade e de enovelamento das cadeias poliméricas afetam a dissipagéao
de energia. Espera-se que um polimero com baixo grau de cristalinidade tenha um
maior grau de enovelamento com o aumento da massa molar ou do numero de
ramificacdes na cadeia. Isso porque um maior enovelamento levara a uma maior
restricdo aos movimentos macromaleculares e a uma menor dissipacdo da energia
térmica, com maior probabilidade de quebra de ligagdes quimicas. 22

O efeito térmico, assim como a fotoquimica, € um processo de iniciagdo. Apos a
iniciacao ocorrera a propagacao das reacdes de degradacgao.

Na literatura ndo ha muitos estudos que trabalham a termodegradacao aplicada
ao cabelo. No entanto, secadores de cabelo e chapas de aquecimento chegam a
temperaturas na faixa de 100 a 170°C, podendo causar danos ao cabelo, o que tem
chamado a atencao dos pesquisadores.

1.2.3 Tipos de reacoes de degradacao

O comportamento mais comum observado em polimeros é a cisdo homolitica.

Esta cisdo corresponde a quebra da ligagao covalente, com um elétron permanecendo



ligado a cada fragmento, formando dois radicais livres. ?° Este rompimento pode ocorrer
na cadeia principal ou em grupos laterais. Apds a formacao dos radicais livres, a reacao
radicalar pode se propagar ou pode haver recombinacdo intra ou intermolecular dos
radicais.

Na auséncia de oxigénio existem dois mecanismos de propagacdo: 2 a
reticulacdo e a cisao-B. A primeira ocorre com a recombinacao intermolecular dos
radiacais, resultando em um aumento da massa molar. A segunda consiste em uma
redugdo acentuada da massa molar acompanhada da formagdo de insaturacoes
terminais.

Na presenca de oxigénio ocorre a auto-oxidacdo. 2 Ela se iniciara a partir de
uma reagdo de um radical com a molécula de O,, composto altamente reativo,
formando o primeiro radical peroxila (POQO¢), em que P simboliza a cadeia polimérica,
na propagacao o radical peroxila reagird com outra cadeia ou outro segmento da
mesma cadeia polimérica, abstraindo um hidrogénio, formando um hidroperéxido
(POOH) e um novo radical. A energia da ligacdo O — O do hidroperdxido € muito baixa
e, assim, ele se decompde facilmente formando PO« e «OH.

Os polimeros também passam por reacées de degradagdo pelo mecanismo de
eliminacdo. ?® Neste tipo de reacdo ocorre o rompimento da ligacdo do atomo da cadeia
principal com um substituinte (- C - R), seguido da quebra de uma ligagdo C — H e
formacao de uma ligacédo dupla C = C. Dessa forma, ndo se observa uma reducéo da
massa molar média do polimero. A reacao se propaga formando uma sequéncia de
ligacdes duplas conjugadas. O efeito macroscopico mais evidente é a formacéao de cor.

29 ocorrera pela recombinagdo de dois radicais

A terminacao destas reacdes
livres. P + P» — P - P, ou P + POO+ — POOP, ou POO+ — POOP + O, ou P+ + POO-

+ H2O — POH + POOH.

1.3. Amarelecimento e desamarelecimento de estruturas de queratina

Cabelo e |a brancos sdo exemplos de estruturas compostas por queratina. Estes
polimeros naturais possuem em comum o fato de degradarem quando expostos ao sol
ou ao calor e o resultado € o amarelecimento ou desamarelecimento. Este



comportamento € inesperado, ja que, estas estruturas ndao possuem melanina, o
pigmento responsavel pela cor.

O amarelecimento da |a gera um prejuizo para a industria téxtil, tendo em vista
que os tecidos sintéticos ndo apresentam esse comportamento, satisfazendo, portanto,
as necessidades dos consumidores do setor. Esse interesse econémico faz com que
um grande numero de pesquisadores se detenha no estudo dessas fibras. Durante
muito tempo essas pesquisas foram a base dos estudos sobre o cabelo branco, muito
embora o cabelo humano apresente um comportamento diferente dessas fibras.

A variacdo no amarelecimento da |a depende da faixa espectral do sol a qual ela
é exposta. >* 3% % Expor a 13 a comprimentos de onda menores que 320 nm (radiagdo
UV) causam o amarelecimento e expd-la a comprimentos de onda maiores que 320 nm
(radiacéo Vis) causam o desamarelecimento. A radiacdo solar contém ambas as faixas
de radiacao, UV e Vis, portanto, fotoamarelecimento e fotodesamarelecimento ocorrem
concorrentemente. A cor inicial da 1a afeta o efeito observado na sua variagao de cor, 1a
inicialmente amarelada desamarelece no sol e la inicialmente menos amarela
amarelece no sol. Desta maneira, a maioria da literatura de 1a relaciona a exposi¢ao ao
UV ao amarelecimento e a exposi¢ao ao Vis ao desamarelecimento. Pouco é conhecido
sobre os cromoforos amarelos em 13, isto ocorre devido a dificuldade de solubilizacao
da fibra sem alterar sua estrutura e pela pequena quantidade de croméforo presente na
fibra. Acha-se que eles sdo uma mistura complexa de compostos.

Os poucos trabalhos sobre amarelecimento do cabelo branco encontrados na
literatura apresentam resultados conflitantes. Gao ¥ afirma que o cabelo branco se
torna mais amarelo apés exposicdo a radiacdo UV. Nogueira, *® por sua vez, apresenta
resultados de desamarelecimento apds exposicado a radiacdo UV. Estudos da medula
de cabelo branco através de microestereoscopia mostram que a variacdo na espessura
da medula ndo ocorreu apds 96h de irradiacdo, *° portanto, aparentemente a medula
nao influencia esta variacao de cor do cabelo quando ele é exposto a radiacao, ja que o
cabelo branco varia de cor neste periodo de irradiagdo. Desta maneira, € necessaria
uma compreensao mais aprofundada sobre a interacao da luz com o cabelo branco e a

causa do frequente amarelecimento desse cabelo.
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2. Objetivos

Neste trabalho investiga-se o amarelecimento do cabelo branco.

Sao abordados:

A influéncia da radiacdo (fotodegradacado) e do calor (termodegradacgao),
verificando os efeitos nas mudancas de cor e nas propriedades mecénicas.

A analise dos croméforos presentes no cabelo branco.

E ainda apresentada uma comparagdo com o comportamento da .
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3. Parte Experimental

3.1 Cabelo e la brancos

Neste trabalho foram utilizadas mechas de cabelo caucasiano padrdo grisalho
(De Meo Brothers Inc.); este tipo de cabelo € uma blenda de fios da cabeca de varios
individuos com cabelos grisalhos de caracteristicas semelhantes. Também foi utilizado
cabelo caucasiano grisalho doado por um voluntario, que sera chamado “cabelo
comum”. O cabelo branco padrao apresenta-se bastante amarelo (b* = 20), quando
comparado ao cabelo branco comum (b* = 10).

Os fios brancos (ndo pigmentados) e pretos (pigmentados) do cabelo grisalho
foram separados manualmente, compondo mechas de aproximadamente 0,5 g cada.

Neste trabalho também foi utilizada 1& branca virgem, sem tratamento prévio,
enviada logo ap6s a tosquia. Esta |a € uma doacao do produtor de ovelhas da empresa
Fiola situada em Sapiranga, Rio Grande do Sul. A amostra de 14 apresenta regioes
internas mais amareladas (b* = 25) e regides externas menos amareladas (b* = 13). Foi
separada a regido menos amarela, que sera chamada “la branca”, da regido mais
amarela, que sera chamada “1a amarela”.

A |a foi separada em mechas de aproximadamente 0,5 g cada.

Limpeza do cabelo
Para remover o sebo natural da superficie do cabelo e outras impurezas sem
danifica-lo, foi realizada uma limpeza através de lavagem com solug¢ao de dodecilsulfato
de sédio 2% (m/m) como segue:
a) lavagem manual com 0,5 mL de solug&o por 1 min;
b) enxdgue com agua a 40°C por 30 s;
c) segunda lavagem manual com 0,5 mL de solugao por 1 min;
d) enxague com agua a 40°C por 2 min;
e) o cabelo foi penteado usando um pente de polietileno comum;
f) as mechas foram secas a temperatura ambiente e estocadas.
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Limpeza da la

A limpeza da 1a foi realizada com 500 mL de éter etilico P.A. em um extrator
Soxhlet *° acoplado a um baldo de fundo redondo e a um condensador de refluxo por
8 h. Apos a limpeza, as mechas permaneceram em capela por 24 h para secar.

Este procedimento de limpeza foi utilizado porque a lavagem com solucéo de
dodecilsulfato de s6dio 2% (m/m) ndo se mostrou adequada para retirar toda a sujidade
da la.

Descoloragdo com peroxido de hidrogénio

Para descolorir as mechas de cabelo brancas amareladas (padréo) foi utilizada
uma solucdo com 15% de persulfato de aménio [(NH4)2 S20g], 15% de perdxido de
hidrogénio (H20,), 70% de H>O aquecida a temperatura de 80°C. O pH da solucéao foi
acertado para 9,5 com solucao de hidréxido de sédio concentrada.

Procedimento:
a) as mechas foram imersas em 200 mL de solucéo e deixadas por 2,5 h a temperatura
de 40°C;
b) foram enxaguadas em agua corrente a temperatura ambiente;
c) foram lavadas com solucdo de dodecilsulfato de sddio, usando o procedimento

anterior;

3.2 Caracteristicas da lampada de vapor de mercurio e da radiacao
solar

O cabelo e a |4 foram expostos & lampada de vapor de mercurio *' (Osram HPL
125 W, Sao Paulo, Brasil) e ao sol.

A lampada tem um espectro de emissdo com linhas fortes, diferente do espectro
continuo do sol. O espectro de emissdo da lampada esta na Figura 5. A intensidade da
luz da lampada e do sol foram medidas com um radiémetro (PMA 2100, Solar Light Co,
EUA), equipado com sensores para as seguintes faixas de radiagao: 400 a 1100 nm
(PMA 2140), 260 a 400 nm (PMA 2107), 260 a 330 nm (PMA 2106) e 400 a 700 nm
(PMA 2130). Os sensores foram posicionados a mesma distancia usada para a
irradiacdo das mechas. Estas foram dispostas de modo a minimizar a passagem de
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radiacao através delas, garantindo que a dose de radiacdo calculada esteja o mais
préximo que possivel do valor real. Medidas foram feitas diariamente com cada sensor,
10 minutos apés acender a lampada. No caso das mechas expostas ao sol, as medidas

foram realizadas as 11 h no horario de Brasilia durante o horario de verao.
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Figura 5: Espectro de emissdo de uma lampada de vapor de mercurio 125 W. 4

Os valores médios de intensidade da radiagdo, umidade relativa e temperatura

para a lampada e para o sol foram medidos diariamente e estdo mostrados na Tabela I.

Tabela I: Valores médios de temperatura, umidade relativa e intensidade da radiacao
solar, as 11 h, e da lampada de vapor de mercurio, apés 10 min acesa, registrados

durante a irradiacao.

Radiacéao solar Radiacéo da
lampada
Total Sem UV Sem IV Total Sem UV
UVA + UVB (mW cm®) | 2,9+0,8 0,1 +£0,0 22+05 | 06+0,5 | 0,0+0,4
UVB (mW cm?) 0,2+0,0 0,0+0,0 0,1+0,0 | 0,0+0,0 | 0,0%0,0
Vis (mW cm®) 12,7+18 | 11,0+1,7 | 10,626 | 1,8+0,1 | 1,9%0,1
Vis + IV (MW cm™) 66,3+13,1 | 55,3+£89 | 21,7+9,7 | 43+£0,3 | 3,7+£1,0
Temperatura (°C) 28+2 27 £1
Umidade Relativa (%) 56 £ 14 38 £ 11
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A radiacao ultravioleta (UVA + UVB) da lampada de mercurio &,
aproximadamente, 20% da radiagao ultravioleta solar, portanto, 1 h de sol (as 11 h da
manha, horario de verdo) equivale a 5 h de radiagao ultravioleta da lampada de

mercurio.

3.3 Irradiacao com lampada de vapor de mercurio

O procedimento para a irradiagdo com lampada de vapor de mercurio ja foi
utilizado anteriormente. *' A irradiago foi feita em uma capela com paredes interiores
revestidas com papel aluminio para garantir a distribuicdo uniforme da radiacdo. As
mechas foram penduradas uma ao lado da outra em semicirculos de arame encapado,
utilizando-se pregadores comuns para fixacdo. A lampada de vapor de mercurio foi
colocada no centro dos semicirculos. As mechas foram posicionadas a uma distancia
radial de aproximadamente 10 cm. Durante o tratamento de irradiagao, foram rotadas
em intervalos regulares de tempo, de forma que ambos os lados foram expostos a
mesma quantidade de radiagéo.

As mechas foram irradiadas de quatro formas:

a) mechas de cabelo branco, padrao e comum, foram irradiadas por 8 h e deixadas no
escuro por 16 h. Dois grupos de mechas foram irradiados. Um foi lavado (como descrito
anteriormente) apds as 8 h de irradiacado e outro foi guardado sem lavar, para estudo
das reagbes no escuro.

b) mechas de cabelo branco padrdo foram irradiadas a seco e a 100% de umidade
relativa. Para tanto, a mecha foi molhada e depois colocada no sistema de irradiacao;
um gotejador foi posicionado sobre a mecha para gotejar agua a uma velocidade média
de 1 gota s™', deixando-a sempre molhada.

c) mechas de cabelo branco, padrdo e comum, e de |a foram irradiadas com a radiagcao
total (UV + Vis + IV) da lampada de vapor de mercurio.

d) mechas de cabelo branco, padrdo e comum, e de |a foram irradiadas apenas com luz
visivel e infravermelha, utilizando-se um vidro comum de 0.4 cm de espessura coberto
com um filme transparente (Malinc®), proprio para filirar o UV. A Figura 6 mostra o
espectro de absorbancia UV - Vis do vidro coberto com o filme transparente;
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e) mechas de cabelo branco padrao tratadas com peroxido de hidrogénio, procedimento
citado anteriormente, foram irradiadas com a radiacao total da lampada de mercurio.
Medidas de cor foram realizadas nas mechas que passaram por todos estes

tratamentos.
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Figura 6: Espectro de absorgéo UV - Vis de um vidro comum de 0,4 cm coberto com um
filme absorvedor de UV (Malinc®).

3.4. Irradiacao com luz solar

As mechas foram deixadas durante cinco horas entre 10:00 e 15:00 h (horario de
Brasilia durante o horario de verao), periodo em que a intensidade da radiacao
ultravioleta € maior. Durante a irradiacdo, foram rotadas em intervalos de tempo
regulares, de forma que ambos os lados fossem expostos a mesma quantidade de
radiacao, procedimento repetido 10 vezes, totalizando 50 horas de irradiagcéo.

As mechas de cabelo e de |a foram expostas de trés maneiras:

a) com luz solar total (UV + Vis + IV);
b) utilizando o vidro coberto com filme absorvedor de UV;
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c) utilizando um filtro KG 3 SCHOT® que absorve a radiagdo IV. A Figura 7 mostra o

espectro de transmitancia deste vidro.

Medidas de cor foram realizadas nas mechas que passaram por todos estes

tratamentos.
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Figura 7: Espectro de transmitancia de um vidro que absorve a regido infravermelha
(KG 3 SCHOT®). ©®

3.5 Irradiacao com IV

3.5.1 Exposicao ao calor da estufa

Para simular o efeito da radiacao infravermelha no cabelo, as mechas foram

colocadas dentro de uma estufa a 53 = 5°C e 81 + 6°C. Na temperatura de 81°C as

mechas foram irradiadas em periodos de 10 h e deixadas no escuro por 14 h. Dois

grupos de mechas foram irradiados: com lavagens, utilizando solu¢cdo de dodecilsulfato

de sodio 2% (m/m), apds cada 10 h de exposicado, e sem lavagens. Apds a exposicao,

as mechas foram guardadas no escuro para estudo das reacdées no escuro;

Mechas de 1a também foram tratadas a 81 + 6°C.

Medidas de cor foram realizadas.
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3.5.2 Exposicao ao calor do secador

Mechas de cabelo padrdo e comum foram expostas ao calor produzido pelo
secador Profissional TAIFF turbo 6000 (1700 W). O secador foi preso a um suporte
universal e as mechas foram presas ao mesmo suporte de forma a manter uma
distancia de 10 cm do secador.

O experimento foi realizado na seguinte sequéncia:

a) a mecha foi exposta ao secador durante 10 min;
b) aguardou-se 20 min para a mecha retornar a temperatura ambiente;
c) realizaram-se medidas de cor.

Este procedimento foi repetido 5 vezes totalizando 50 min de exposi¢cao ao calor
do secador.

Para simular cuidados diarios, as mechas foram lavadas antes da exposicéo e
colocadas molhadas para o procedimento de secagem com secador.

3.5.3 Imersao em agua a 40°C

Mechas de cabelo padrdo e comum foram colocadas em béqueres de 100 mL
contendo 80 mL de agua Milli-Q a 40°C.

O experimento foi realizado na seguinte sequéncia:
a) as mechas foram deixadas sob agitacdo leve e constante em um banho
termostatizado durante 1 h;
b) aguardou-se 24 h para as mechas secarem, elas foram deixadas em temperatura
ambiente;
c) realizaram-se medidas de cor.

Esta sequéncia foi repetida 3 vezes.

3.7 Medidas de cor

Foi utilizado o método de refletancia difusa para medir a cor do cabelo e da 13,
usando um espectrofotdmetro Gretag Macbeth Color-eye 2180. As medidas baseiam-se
no sistema CIE-Lab (International Commission on lllumination) que fornece os

parametros de cor pela reflexdo difusa, simulando as condi¢cbes de percepc¢ao de cor do
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olho humano. ** O equipamento varre a faixa espectral de 360 a 740 nm, em intervalos
de 10 nm, sendo a iluminacao difusa proveniente de uma lampada de xenbnio.

As condicbes de operagdo foram: configuragdo CRIIS (C: calibragdo com
ceramica branca; R: refletancia; I: radiagéo ultravioleta inclusa; I: componente especular
inclusa e S: abertura para pequenas amostras), iluminante D65 e angulo de observacao
de 10°.

O sistema CIE-Lab baseia-se em coordenadas de cores oponentes, como
mostrado na Figura 8. A coordenada a* corresponde ao eixo vermelho-verde, sendo
que valores positivos significam vermelhos e os negativos, verdes. A coordenada b*
corresponde ao eixo amarelo-azul, sendo que valores positivos significam amarelos e
0s negativos, azuis. A coordenada L* é a luminosidade que varia de 0 (preto) a 100
(branco).

Foram obtidas decuplicatas de medida girando-se cada mecha no porta-
amostras do equipamento. Utilizando a equacéao de cor CIE-Lab foram obtidos valores
dos parametros de cor L*, a* e b* e de diferenca de cor: DL* (mais claro se for positivo,
mais escuro se for negativo), Da* (mais vermelho se for positivo, mais verde se for
negativo) e Db* (mais amarelo se for positivo, mais azul se for negativo) A diferenca
absoluta das trés coordenadas é dada pela diferenca de cor total DE*:

DE#=(DL*}+(Da*}+(Db*)

Para o célculo dos parametros de diferenga de cor, o software do equipamento
utiliza uma referéncia interna; desta maneira, as medidas de refletancia difusa foram

realizadas inicialmente com as mechas nio irradiadas. *°
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Figura 8: Coordenadas de cores oponentes do sistema CIE-Lab.
Cada mecha apresenta uma variacdo natural de cor devido a variabilidade
intrinseca. Esta variacdo limita a precisdo das medidas de cor. A Tabela Il mostra

resultados da variagao de cor intrinseca obtidos para as mechas usadas neste trabalho.

Tabela Il: Variabilidade intrinseca da cor do cabelo e da la.

Tipo de mecha DL* Da* Db* DE*

Cabelo Padrao 0,0+£0,7 0,0+0,2 0,0+0,7 0,9+0,5
Cabelo Comum 0,0+£0,9 0,0 £0,1 0,0+£0,5 0,9+0,6
La branca 0,0+£23 -0,1£0,7 -02+1,6 26+1,3
La amarela 0,1+1,4 0,0+0,7 0,0+1,8 22+1,0

Assim, neste trabalho serdo considerados significativos valores de DE* > 1,5,
DL* > 1,0, Da* > 0,3 e Db* > 0,8 para cabelo e DE* > 3,5, DL* > 2,5, Da* > 1,0 e Db* >
2,0 para la.

3.8 Medidas de propriedades mecanicas

Foram realizados ensaios mecanicos para o estudo da degradacédo do cabelo
branco, pois este ensaio nos fornece a resisténcia da fibra. Os ensaios foram realizados
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em maquina universal de ensaios EMIC modelo DL 2000, utilizando-se fios de 1,0 mm,
garras pneumaticas especiais para cabelo, célula de carga de 10 N e velocidade
constante de 10 mm min™'. Os fios foram rompidos a uma umidade relativa de 50% e
temperatura de aproximadamente 25°C.

Na Figura 9 vé-se um grafico de tensédo x deformacao especifica para uma fibra
de cabelo, este grafico se divide em 4 regides. A regiao A (aproximadamente de 0 a
0,2% de deformacéao especifica) é a regido elastica, regido hookeana, as deformacdes
elasticas nao sdo permanentes, ou seja, quando a carga € removida, o cabelo retorna
ao seu formato original, a inclinacao da reta nos fornece o médulo de Young. A regido B
(aproximadamente de 0,2 a 3% de deformacgao especifica) € a regido de reconstituicao,
com um rapido aumento da deformagdo com pequenas variagdes de tensdo, esta
deformacéo corresponde a transformacdo das cadeias de a-queratina em B-queratina.
A regidao C (aproximadamente acima de 3% de deformacdo especifica) é a regido de
poés-reconstituicdo, ha o cisalhamento entre as cadeias e a quebra de ligacoes
quimicas, até a ruptura da fibra no ponto D.

Cerca de cinquenta fios de cada grupo de cabelo foram utilizados para a
obtencéao das curvas de tensao e deformagéo. Os grupos foram:
1) cabelo padrao controle;
2) cabelo padréo irradiado na lampada de mercurio por UV + Vis + IV, apds 480 h de
irradiacao;
3) cabelo padrao irradiado na lampada de mercurio sem a radiacao UV, apds 480 h de
irradiacao;
4) cabelo padrdo exposto ao calor da estufa a 81°C, apds 480 h de exposicao.

Os fios de cabelo a ser ensaiados foram inicialmente climatizados na sala do
equipamento durante 24 h. O didmetro de cada fio foi medido com um micrémetro
Mitutoyo, sendo a medida feita no meio do fio.
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Figura 9: Curva de tensédo-deformacgéo para fibra de cabelo. A — regido Hookeana; B —

regiao de reconstituicéo; C — regiao de pds-reconstituicao; D — ponto de ruptura.

Aplicou-se a andlise de variancia *® como metodologia estatistica aos dados de
propriedades mecanicas do cabelo submetido ao UV, Vis e IV. A discriminagao entre os

tratamentos foi feita através de teste F e teste t, com 95% de confianca. *’

3.9 Analise dos cromoforos

3.9.1 Extracao com solventes de diferentes polaridades

O cabelo padrao branco foi submetido a extracdo utilizando solventes com
diferentes polaridades, que sao descritos na Tabela Ill.

A extracdo foi realizada com 500 mL de solvente organico em um extrator
Soxhlet acoplado a um baldo de fundo redondo e a um condensador de refluxo por
24 h. *° As mechas permaneceram na capela por 24 h para secar antes das medidas de

cor.
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Tabela Ill: Solventes utilizados para a extracdo de cromoéforos amarelos de cabelo

branco padrao. *®

Temperatura de

Solvente Formula molecular ebulicao Momento dipolar
Eter etilico C4H100O 34°C 1,15D
Cloroférmio CHCl3 61°C 1,04 D
Acetona CH3;COCH;5 56°C 2,88 D
Etanol CoHsO 78°C 1,69D

3.9.2 Dissolucao com NaOH

As seguintes solugdes de cabelo branco em NaOH 1,00 mol L foram feitas:
1) cabelo padrao controle;
2) cabelo padrdo apds 264 h de exposicao a lampada de vapor de mercurio;
3) cabelo padrao ap6s 264 h de exposicao a lampada de vapor de mercurio com filtro
para ultravioleta;
4) cabelo padrdo apds 264 h de exposicao a estufa a 81°C;
5) cabelo comum sem tratamento;
6) cabelo comum ap6s 264 h de exposicéo a ldmpada de vapor de mercurio;
7) cabelo comum apds 264 h de exposicao a lampada de vapor de mercurio com filtro
para ultravioleta;
8) cabelo comum apds 264 h de exposicéo a estufa a 81°C;

Procedimento:

a) 0,100 g de cabelo foram colocados em 10,000 g de solu¢do de NaOH 1,00 mol L™;
b) esta solugao foi deixada em repouso para reagir durante 24 h;
c) foram obtidos espectros de absorbancia UV - Vis, utilizando um espectrofotdmetro
UV - Vis Hewlett Packard Modelo 8452 A.

A solucdo de NaOH 1,00 mol L™ ndo absorve na regido de interesse.
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3.9.3 Espectroscopia no IV

Na tentativa de identificar croméforos amarelos presentes no cabelo branco,
foram obtidos espectros no infravermelho

Um grupo de amostras foi ensaiado usando a técnica de ATR (refletancia total
atenuada), em um espectrofotobmetro Shimadzu Prestige 21. A profundidade de
penetracdo do feixe nesta técnica € de 2 a 9 um. As amostras utilizadas foram:
a) cabelo padrao controle;
b) cabelo padrdo apds 170 h de exposigao a estufa a 81°C;
c) cabelo comum controle;
d) cabelo comum apés 170 h de exposicao a estufa a 81°C;
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4. Resultados

Os cabelos brancos utilizados neste trabalho apresentam-se bem claros, com
altos valores iniciais de luminosidade (L* > 70), e praticamente nenhuma tonalidade
verde ou vermelha, com valores proximos de zero na coordenada a*.

Mas, contrariamente ao esperado, se mostram amarelados, com valores de b*
diferentes de zero, sendo o cabelo padrao mais amarelo (b* = 20) que o cabelo comum
(b* = 10). Assim, os dois tipos de cabelo possuem croméforos amarelos antes dos
tratamentos.

Os resultados apresentados a seguir foram selecionados pela sua relevancia, e
organizados pelo tipo de ensaio, para facilitar a leitura. Em funcéo disto, um nimero

significativo de resultados foi colocado em anexo.

4.1 Efeito da radiacao UV, Vis e IV (< 30°C) na cor

A influéncia da radiacao ultravioleta no amarelecimento do cabelo branco ainda
nédo esta bem esclarecida. Por este motivo, realizaram-se 0s experimentos com
radiacao da lampada de mercurio e radiagao solar.

A Figura 10 mostra valores da coordenada b* de cabelo branco apds exposicao a
lampada de mercurio. (No anexo encontra-se a Tabela com os valores de DL*, Da*, Db*
e DE*.)

Vé-se na Figura 10 que o cabelo padrao (b* inicial = 20,7) desamareleceu apos a
exposicao a radiacao total da lampada de mercurio por 202 h (Db* = - 5,9) e o cabelo
comum (b* inicial = 10,1) amareleceu apds a exposicao a radiacao total da lampada de
mercurio por 234 h (Db* = 1,5). Portanto, a variagdo de cor do cabelo branco apos
exposicado a radiacdo total da lampada de mercurio depende do seu amarelecimento

inicial.
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Figura 10: Valores da coordenada amarelo-azul de cabelo branco antes e apds a

exposi¢ao a radiagdo total da lampada de mercurio. (e) padrao, inicial e apos 202 h de

irradiacao; (e): comum, inicial e apdés 234 h de irradiagdo. Duplicata de amostras e

decuplicata de medida. '
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ser usado para uma comparacao visual entre dois ou mais grupos. O
grafico de caixa, como pode ser observado ao lado, é formado pelo
primeiro quartil (Q1), terceiro quartil (Q3), mediana, limite superior e
limite inferior. Entre o primeiro e o terceiro quartil contém 50% dos

dados. As hastes inferiores e superiores se
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limite superior. Os limites sdo calculados da seguinte forma: limite
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valores fora destes limites sdo considerados pontos exteriores e
representados por asteriscos (*). Essas sdo observagdes destoantes
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Para avaliar a influéncia da radiacao visivel na variagdo de cor do cabelo branco,
a radiacao ultravioleta foi filtrada. A Figura 11 mostra os resultados obtidos. (No anexo
encontra-se a Tabela com os valores de DL*, Da*, Db* e DE*. )
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Figura 11: Valores da coordenada amarelo-azul do cabelo branco antes e apds 289 h
de exposicdo ao UV + Vis + IV ou somente Vis + IV da lampada de mercurio.
(e): cabelo comum exposto ao Vis + IV; (e): cabelo comum exposto ao UV + Vis + IV;
(e): cabelo padréo exposto ao Vis + IV; (e): cabelo padrdao exposto ao UV + Vis + IV.
Duplicata de amostras e decuplicata de medida. 2 mW cm™ de radiacéo Vis em ambos.

O cabelo que foi irradiado somente com o Vis + IV apresentou um
desamarelecimento mais pronunciado (Db* padrdo = - 8,7 e Db* comum = - 3,3) que 0
que foi irradiado com UV + Vis + IV (Db* padrao = - 6,8 e Db* comum = - 0,9), com a
mesma poténcia de radiacao visivel nos dois casos.

Portanto, a radiacdo visivel causa o desamarelecimento do cabelo branco,
independente da sua cor inicial. Este comportamento € um efeito observado em todos

os polimeros biolégicos e organicos. ** *® Quando fibras poliméricas sdo expostas a
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radiacao visivel, somente alguns cromoforos coloridos podem absorver seletivamente
esses comprimentos de onda e se mover para um estado excitado. Neste estado
reagem com oxigénio da atmosfera ou se decompdem para formar produtos sem cor. °'

A lampada de mercurio tem um espectro de emissdo descontinuo,
diferentemente da emissao solar. Por este motivo, foi realizada uma comparacédo da
variacao de cor do cabelo branco apds a exposicao a lampada de mercurio e ao sol. As
Figuras 12 e 13 apresentam os resultados. (No anexo encontra-se a Tabela com os
valores de DL*, Da*, Db* e DE*.)
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Figura 12: Valores da coordenada amarelo-azul de cabelo branco padrdao apés
exposicao a radiacdo solar. (e): exposigao ao UV + Vis + |V; (e): exposi¢ao ao Vis + IV;
() exposicdo ao UV + Vis. Inicial, apés 25 h e ap6s 50 h de exposigéo. Duplicata de
amostras e decuplicata de medida.

Vé-se na Figura 12 que o cabelo padrao desamareleceu em todos os casos
(Db* < 0), porém, este desamarelecimento foi mais pronunciado filtrando o UV
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(Db* = - 7). O filtro para IV mostra que esta faixa ndo possui influéncia sobre a variagéo
de cor do cabelo padrao na temperatura média do sol de 29°C, pois b* das mechas

irradiadas com filtro 1V foi similar ao b* das irradiadas sem filtro.
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Figura 13: Valores da coordenada amarelo-azul de cabelo branco comum apés
exposicao a radiacdo solar. (e): exposigao ao UV + Vis + |V; (e): exposi¢ao ao Vis + IV;
(e): exposicao ao UV + Vis. Inicial, apds 25 h e apds 50 h de exposicado. Duplicata de
amostras e decuplicata de medida.

Vé-se na Figura 13 que o cabelo comum amareleceu na radiacdo total do sol
(Db* = 1) e desamareleceu com o filtro UV (Db* = - 3). Novamente, a radiacao IV nao
tem efeito significativo.

Estes resultados corroboram com os resultados obtidos com a lampada de

mercurio.
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A literatura de 1 °% % %

mostra resultados de amarelecimento apds exposicao a
radiacdo ultravioleta. Ensaiamos |a neste trabalho para comparacdo com o cabelo
branco. Os resultados sao apresentados na Figura 14. (No anexo encontra-se a Tabela

com os valores de DL*, Da*, Db* e DE*.)
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Figura 14: Valores da coordenada amarelo-azul de 1a antes e apds 586 h de exposigcéao
as radiagdes UV + Vis + IV ou somente Vis + IV da ldampada de mercurio. (e): 1a branca
exposta ao Vis + IV; (e): 1a branca exposta ao UV + Vis + |V; (e): |& amarela exposta ao
Vis + IV; (e): 1a amarela exposta ao UV + Vis + IV. Duplicata de amostras e decuplicata
de medida. 2 mW cm™ de radiacédo Vis em ambos os casos.

Vé-se que a la desamareleceu em todos os casos, sendo este efeito mais

pronunciado na la amarela.
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As Figuras 15 e 16 apresentam graficamente o comportamento do parametro b*
com o tempo de irradiagao solar para la amarela e branca, respectivamente. (No anexo

encontra-se a Tabela com os valores de DL*, Da*, Db* e DE*.)
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Figura 15: Valores da coordenada amarelo-azul de 1& amarela antes e ap6s 50 h de
exposicao a radiacao solar. (e): exposigao ao UV + Vis + IV, (e): exposi¢ao ao Vis + 1V,
(e): exposicao ao UV + Vis.. Duplicata de amostras e decuplicata de medida.

Vé-se que a la amarela desamareleceu em todos os casos. O
desamarelecimento foi mais pronunciado filtrando o UV (Db* = - 10,0) do que com a
radiacao solar total (Db* = - 8,6), como observado com o cabelo padrao, que também é
bastante amarelado inicialmente. O filtro para IV mostra que esta faixa ndo possui

influéncia sobre a cor da 1a.
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Figura 16: Valores da coordenada amarelo-azul de 1& branca antes e ap6s 50 h de
exposicao a radiacdo solar. (e): exposigao ao UV + Vis + |V; (e): exposi¢ao ao Vis + IV;
(e): exposicao ao UV + Vis. Duplicata de amostras e decuplicata de medida.

Vé-se que a la branca desamareleceu quando exposta a radiacdo solar total
(Db* = - 1,9); mas, filtrando o UV desamareleceu mais (Db* = - 4,3), e também
desamareleceu filtrando o IV (Db* = - 3,0).

Assim, a irradiagcdo com a lampada de vapor de mercurio causa efeitos diferentes
que a irradiagdo solar na la. Os resultados de variagdo de cor da |4 exposta ao sol
concordam de forma geral com os resultados de variacdo de cor do cabelo branco
mostrados anteriormente.

E importante notar que os resultados mostram que o amarelecimento da la néo

esta relacionado com a radiagao solar.
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4.1.1 Efeito da agua

Estudos anteriores mostram que o cabelo e a |a brancos, apds expostos a
radiacdo ultravioleta, apresentam reacOes de degradagdo no escuro devido a nao
desativacdo dos radicais livres. °* > Sabe-se que estes radicais sdo instaveis na
presenca de agua. >° Os experimentos mostrados a seguir foram realizados para
estudar a influéncia da 4gua na desativacao destes radicais livres através da analise de
variacao de cor das mechas brancas irradiadas e guardadas no escuro

A Tabela IV mostra os valores dos parametros de diferenca de cor de cabelos
brancos apds a exposicao a lampada de mercurio. As mechas foram divididas em dois
grupos; um foi lavado ap6s cada 8 h de irradiacao e o outro ndo. Todas as mechas
ficaram 16 h no escuro ap6s a irradiacao para o estudo das reac6es de degradacao no

escuro.

Tabela IV: Valores médios dos parametros de diferenca de cor de cabelos brancos
padrao (apds 202 h de exposicao) e comum (apds 234 h de exposicdo). As mechas
foram irradiadas com lampada de mercurio em periodos de 8 h e deixadas no escuro
por 16 h. Duplicata de amostras e decuplicata de medida.

DL* Da* Db* DE*

Padrao sem lavagens * 0,1+£0,8 -0,6 £0,3 -5,9+0,6 6,0 £0,6
Padrao com lavagens 09+0,8 -1,2+0,3 -6,3+0,7 6,6 +0,7
Comum sem lavagens 0,4 +£0,7 0,2+0,1 1,5+£0,6 1,7+0,7
Comum com lavagens 02+1,0 0,3+0,2 1,9+0,8 2,1+0,8
* Valores de referéncia interna:

Padrao sem lavagens: L*=716+£06; a*=02x02; b*=20,7+£0,6
Padrao com lavagens: L*=71,6+0,9; a*=0,6+0,2; b*=21,4+0,5
Comum sem lavagens: L*=73,4+£0,7;, a*=-05%£0,2; b*=10,1+04
Comum com lavagens: L*=743+0,9; a*=-0,7+0,1; b*=9,6+0,8

Vé-se na Tabela IV que, como esperado, o cabelo padrdo se tornou menos
amarelo (Db* = -6) apds 202h de irradiagéo e o cabelo comum se tornou mais amarelo
(Db* = 2) apds 234 h de irradiacdo. Comparando valores de variagdo de cor de cabelos
sem lavagens e com lavagens sempre apoés as irradiagdes observa-se que as lavagens
nao influenciaram as reagdes no escuro neste experimento.
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A Figura 17 representa graficamente o comportamento do parametro b* com o
tempo de irradiacao na lampada de vapor de mercurio.
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Figura 17: Valores da coordenada amarelo-azul de cabelo branco ap6s a exposicao a
radiacao total da lampada de mercurio, em funcao do tempo de exposicao. (o): padrao
controle; (m): padrédo lavado apdés cada 8 h de exposigédo; (¢): comum controle;
(#): comum lavado ap6s cada 8 h de exposicao. Duplicata de amostras e decuplicata de
medida.

Vé-se que, como mostrado na Figura 17, o cabelo padrdo desamareleceu
(Db* = - 5,9) e 0 cabelo comum amareleceu (Db* = 1,5), apds irradiado com a lampada
de mercurio, independentemente de ter sido lavado ou ndo apds cada periodo de
irradiagao.

A Figura 18 mostra valores da coordenada b* de mechas lavadas e sem lavar

deixadas no escuro por 1 ano apés a irradiagéo.

34



20

g 18 4 y Comum
=~ T sem lavagens
= *
N _ I .
S 16 - X .
O % T I ]
o T . I Comum
E ) i com lavagens
& 144 | [
@ X ) 1 T
> Padrio v }
GC, sem lavagens Padrao N N
T 12 4 com lavagens
o - 5 l
8 X

10 4 v

Figura 18: Valores da coordenada amarelo-azul de cabelo branco ap6s a exposicao a
radiacao total da lampada de mercurio e deixados no escuro por 1 ano. (e) padrao
controle, ap6s 202 h de irradiacdo e apds 1 ano no escuro; (e): padrdo com lavagens,
apds 202 h de irradiagéo e apds 1 ano no escuro; (e): comum controle, apds 234 h de
irradiacao e ap6s 1 ano no escuro; (e): comum com lavagens, apés 234 h de irradiacao
e apds 1 ano no escuro. Duplicata de amostras e decuplicata de medida.

Vé-se na Figura 18 que o cabelo que nao foi lavado antes de ser guardado no
escuro possui um Db* maior do que o cabelo que foi lavado antes de ser guardado.
Para o cabelo padrao, Db* sem lavagens € de 1,5 e Db* com lavagens € de 0,9, para o
cabelo comum, Db* sem lavagens é de 3,0 e Db* com lavagens é de 1,2. Em todos os
casos, 0 cabelo branco amareleceu depois de guardado no escuro, este
amarelecimento foi mais pronunciado nas mechas que nao foram lavadas, mostrando
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que reacdes no escuro estdo ocorrendo e que as lavagens desativam radicais formados
apds a exposicao a radiacao total da ldmpada de mercurio.
Em outro experimento, irradiamos mechas secas e mechas molhadas. A Tabela

V apresenta os resultados obtidos.

Tabela V: Valores médios dos parametros de diferenca de cor de cabelo branco apés a
exposi¢ao a radiacdo total (UV + Vis + IV) da lampada de mercurio. Cabelo irradiado

seco ou a 100% de umidade relativa. Foi utilizada mecha uUnica e decuplicata de

medida.
Tempo /h DL* Da* Db* DE*
24 1,2+09 -0,1+0,2 -1,1+0,5 1,9+0,6
Seca * 56 1,0+0,8 -02+02 -22+05 25+05
88 1,2+08 -04+0,2 -30+x0,5 34+04
1 24 -05+1,3 01+02 -08+08 1,3+1,2
(o)
09 o . 56 -06+03 05+02 -0,1+06 1,0+0,2
umidade relativa
88 -1,0+x0,5 06+02 -03+06 1,3+1,2
* Valores de referéncia interna:
Padrao seca: L*=682+1,1; a*=05+0,1; b*=18,0+0,6
Padrao 100% umidade relativa: L*=68,9+0,6; a*=0,1+0,2; b*=16,0+0,6

Observa-se na Tabela V que o cabelo irradiado a 100% de umidade relativa ndo
teve uma mudanca de cor significativa (DE* = 1,3). Para o cabelo seco (DE* = 3,4) o
parametro b* € o que mais contribui para a mudanca de cor total, como era esperado.

Este resultado € contrario ao observado na 1a, que amarela mais rapido quando
irradiada umida. 3

Os resultados da Tabela V e Figura 18 indicam que a agua possui influéncia na
desativacao de radicais livres apés a irradiacao da lampada de mercurio.

Muitas pessoas lavam o cabelo na agua quente do chuveiro, podendo gerar
danos a sua estrutura. O experimento a seguir foi realizado para verificar o efeito da
agua a 40°C na variacdo de cor do cabelo branco. A tabela VI a seguir mostra os
valores obtidos para a variacdao em L*, a*, b*, e DE* de cabelo branco apo6s tratamentos
com agua a 40°C durante diferentes intervalos de tempo.
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Tabela VI: Valores médios dos parametros de diferenca de cor obtidos para cabelo
branco ap6s tratamento com agua Milli-Q a 40°C durante 1, 2 e 3 h. Foi utilizada

duplicata de amostras de cabelo padrdo e cabelo comum.

Tempo /h DL* Da* Db* DE*
1 0,3+0,9 0,1+0,3 0,0+0,5 1,0£04
Padrao * 2 0,0+1,1 0,1+0,2 -0,7%£0,8 1,3+£0,7
3 0,4+0,8 0,0+x0,2 -0,5+0,7 1,1£0,5
1 -0,4+14 00+x03 -04+0,5 1,3+£0,9
Comum 2 -0,2+0,9 0,1+0,2 -02+0,4 0,9+0,5
3 -0,3+1,0 0,0+x0,2 -0,2+0,5 0,9+0,7
* Valores de referéncia interna:
Padrao L*=689+1,1; a*=-0,1%x0,3; b*=151+1,0
Comum L*=739+1,0; a*=-04%0,1; b*=115+£04

Vé-se que nao ocorre variagao de cor significativa apos o tratamento, tanto para
o cabelo padrao quanto para o comum.

4.1.2 Efeito do tratamento com H,0,

O cabelo branco padrao é amarelado (b* = 13). Apds a oxidagdo com HyO>
ocorre desamarelecimento (b* = 7,8), mostrando que os croméforos amarelos ndo séo
produtos de oxidacao quimica.

A Figura 19 mostra valores da coordenada b* de cabelo branco padréo tratado
com H2O, submetido a radiagdo da lampada de mercurio. (No anexo esta a Tabela com
os valores de DL*, Da*, Db* e DE*.)
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Figura 19: Valores da coordenada amarelo-azul de cabelo branco padrao tratado com
peréxido de hidrogénio e irradiado com lampada de mercurio. (e): controle; (e): tratado
com peroxido. Inicial, apés 16, 32 e 48 h de irradiacdo. Duplicata de amostras e
decuplicata de medida.

Vé-se na Figura 19 que as mechas tratadas com perdxido apds exposicao a
lampada de mercurio amareleceram (Db* = 3). Este comportamento pode ser devido a
que os cabelos descoloridos possuem menos cistinas, por causa da oxidacao parcial a
acido cisteico. A cistina é o ponto inicial de ataque da radiagcéo, e é considerada um foto
protetor da fibra. ® A diminuicdo dos croméforos amarelos também pode ser a
explicagdo para este comportamento, pois o amarelecimento inicial do cabelo branco
interfere na sua variagéo de cor quando ele € irradiado.
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4.2 Efeito da radiacao IV na cor

Na literatura encontram-se resultados da relacdo da radiacdo infravermelha

(50°C) com o amarelecimento de cabelo branco, ® . Estudamos melhor esta relagao.

A Figura 20 mostra valores de b* de cabelos brancos apds exposicao ao IV da

estufa a 53°C. (No anexo encontra-se a Tabela com os valores de DL*, Da*, Db* e
DE*.)
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Figura 20: Valores da coordenada amarelo-azul de cabelo branco apds a exposicao a
radiacao IV da estufa a 53°C, em funcao de tempo de exposi¢do. (m): cabelo padrao;
(#): cabelo comum. Duplicata de amostras e decuplicata de medida.

A 53°C o valor de b* pouco se alterou. O cabelo comum amareleceu (Db* = 1,4),
enquanto que o cabelo padrdao sofreu um leve desamarelecimento (Db* = - 1,3).
Portanto, esta temperatura ndo mostrou ter um efeito determinante no amarelecimento
do cabelo branco.
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No quotidiano das pessoas, o0 cabelo branco entra em contato com temperaturas
mais altas quando exposto a chapa de aquecimento ou ao secador de cabelo, que
podem chegar a temperaturas maiores do que 100°C. O experimento a seguir foi
realizado para simular a realidade de uma pessoa que possui cabelo branco e utiliza
secadores de cabelo. A tabela VII mostra os valores obtidos para a variagao de cor de
cabelos brancos apds submetidos ao calor produzido pelo secador por 50 min.
Utilizaram-se mechas secas e mechas lavadas, colocadas para secar no secador de

cabelo.

Tabela VII: Valores médios dos parametros de diferenca de cor de cabelo branco
submetido por 50 min ao calor do secador a 82°C. Duplicata de amostras e decuplicata

de medida.
DL* Da* Db* DE*
Padrao * -0,5+1,1 0,0+0,3 -0,2+1,2 1,6 £0,6
Padrao com lavagens 0,3+£1,0 -0,1+£0,2 -0,2+0,9 1,3+0,5
Comum -0,2+1,0 -0,1+£0,1 1,3+£0,9 1,8+£0,6
Comum com lavagens -0,4+1,3 0,0 £0,1 0,1+£0,8 1,3+0,9
* Valores de referéncia interna:
Padrao: L*=69,8+0,7; a*=-0,2+£0,3; b*=16,3+1,1
Padrao com lavagens: L*=69,9+0,8; a*=0,1+0,2; b*=155+0,7
Comum: L*=71,8+13; a*=-06+0,1; b*=7,8+0,7
Comum com lavagens: L*=735+1,3; a*=-0,5+£0,1; b*=5,6+0,8

O cabelo comum sem lavagens torna-se mais amarelo apés a exposicao ao
secador (Db* = 1,3) com apenas 50 min de exposi¢cdo. Nenhuma diferenca é observada
no comportamento das mechas lavadas e do cabelo padrdo neste tempo de exposigéo.

Para simular o efeito do calor do secador de cabelo de uma maneira mais
uniforme, as mechas foram colocadas na estufa a 81°C. Neste experimento também se
estudou o efeito de lavagem na desativacao de radicais livres.

A tabela VIl mostra os valores dos parametros de diferenga de cor de cabelo e 1a

brancos apdés a irradiacdo a 81°C, com e sem lavagens.
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Tabela VIII: Valores médios dos parametros de diferenca de cor de cabelo branco e la
irradiados em estufa, a 81°C. Mechas de cabelo irradiadas por 170 h, em periodos de
10 h, lavadas ou ndo, e deixadas no escuro por 14 h. Mechas de |a irradiadas por
586 h. Duplicata de mecha e decuplicata de medida.

DL* Da* Db* DE*

Padrao sem lavagens *  0,9+0,8 0,6+0,5 3,0+1,0 3,3+1,0
Padréo com lavagens -04+0,9 0,2+0,3 2,3+0,9 2,5+0,8
Comum sem lavagens -1,4+1,0 0,4+0,2 86+1,0 8,8+0,9
Comum com lavagens 1,8 +1,1 0,0+0,3 7,0+1,5 74+1,2
La amarela -0,5 +1,6 0,7+0,7 1,7+1,9 2,8+1,3
L& branca -1,9+19 -0,6 £0,5 1,7+1,2 3,1+15
* Valores de referéncia interna:

Padrao 81°C: L*=716+0,9; a*=0,6%0,2; b*=20,1+1,0
Padrao com lavagens 81°C: L*=70,4+09; a*=-0,1+03; b*=19,1+1,0
Comum 81°C: L*=75,2+0,9; a*=0,0+0,3; b*=10,9+0,9
Comum com lavagens 81°C: L*=74,0+0,7;, a*=-0,7+x0,1; b*=10,7%+1,0
La amarela 81°C: L*=656+1,6; a*=1,3%0,9; b*=248+14
L& branca 81°C: L*=63,6+2,4;, a*=0,7+0,4; b*=12,6 £+1,3

A 1a a 81°C nao sofreu variagao de cor significativa, talvez porque ja se encontra
bastante amarelada inicialmente.

A 81°C ambos os tipos de cabelo tornaram-se mais amarelos. Esse efeito foi
mais pronunciado no cabelo comum (Db* = 8,6) do que no padréo (Db* = 3,0). As
mechas que foram lavadas periodicamente tiveram comportamento similar aquelas que
nédo foram lavadas; portanto, as lavagens nao influenciaram as rea¢des no escuro neste
experimento.

A Figura 21 mostra valores da coordenada b* de cabelo branco com o tempo de
exposicao na estufa a 81°C.
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Figura 21: Valores da coordenada azul-amarelo de cabelo branco apds a exposicao a
radiacao IV da estufa a 81°C, em funcédo de tempo de exposicao. (m): padrdo, mechas
lavadas apds cada 10 h de exposicao; (o): padrédo, mechas nao lavadas; (¢): comum,
mechas lavadas apdés cada 10 h de exposicao; (¢): comum, mechas ndo lavadas.
Duplicata de amostras e decuplicata de medida.

A Figura 22 mostra resultados de valores da coordenada b* ap6s exposicao a
estufa a 81°C de mechas de cabelo branco com lavagens e controle e deixadas no
escuro por 1 ano apds a exposicao.
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Figura 22: Valores da coordenada amarelo-azul de cabelo branco ap6s a exposi¢ao a
estufa a 81°C por 170 h e deixados no escuro por 1 ano. (e) padrdo controle;
(e): padrao com lavagens; (e): comum controle; (e): comum com lavagens. Duplicata de

amostras e decuplicata de medida.

Vé-se na Figura 22 que o cabelo que foi lavado antes de ser guardado no escuro
ndao mudou seu valor de b*; jA o cabelo que foi guardado sem lavar desamareleceu.
Para o cabelo padrdo, Db* sem lavagens é de - 1,5 e para o cabelo comum, Db* sem
lavagens é de - 1,9. O cabelo branco sem lavagens desamareleceu depois de guardado
no escuro, mostrando que radicais livres podem ter sido formados durante a radiacao
infravermelha.
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4.3 Efeito da radiacao UV, Vis e IV nas propriedades mecéanicas

As propriedades mecénicas do cabelo estao relacionadas, sobretudo com as
regides cristalinas do cabelo; portanto, variagbes nestas propriedades mostram
mudangas que ocorrem no cortex.

A Tabela IX mostra resultados de medidas de tensao x deformacéao de 53 fios de
cada mecha de cabelo branco padrdo. Os fios que ndo se comportaram de acordo com
0 esperado foram excluidos dos calculos. No anexo estdo os graficos de tensédo x
deformacao especifica obtidos neste experimento.

Tabela 1X: Valores de variagao total de cor e propriedades mecanicas de cabelo branco.
Foi utilizado cabelo padrdo controle e apds 480 h de irradiagdo total da lampada de
mercurio, irradiacao da lampada de mercurio sem UV e exposicao a estufa a 81°C. Os
valores apresentados sao a média de cerca de 50 fios.

Diametro Forca Tenséao Alongamento Médulo de
DE* (um) Maxima Maxima Maximo Elasticidade
H (N) (10' MPa) (%) (10° MPa)
Controle 09 58+11 08+03 31,1+£10,1 11,8 +1,3 27,1 £95
Lampada
48 56+11 0,7+0,2 28,7%6,3 10,8 +1,3 28,8 +54
(UV + Vis + IV)
Lampada
. 6,1 57+11 0,702 25,7+6,2 10,6 £1,2 24,4 +6,3
(Vis + V)
Estufa
2,3 54+9 0,703 299+5)9 11,3+1,1 29,0 £6,2
(IV a 81°C)

Analisando a Tabela IX ndo € possivel observar diferengas significativas nos
valores médios das propriedades mecanicas de nenhum dos grupos de cabelo.
Entretanto, aplicando-se analise de variancia (dados em anexo), vé-se que para a
tensdo na forgca maxima (p = 0,0023), alongamento maximo (p < 0,0001) e médulo de
elasticidade (p = 0,0040), os valores de média quadratica entre grupos sdo maiores que
os valores de média quadratica dentro dos grupos, implicando que ha diferenca entre os
tratamentos.
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Vé-se na Tabela IX que o cabelo irradiado sem UV possui menor valor de tenséao
na forga maxima e de alongamento maximo, significantemente diferente do controle. O
cabelo branco irradiado sem o UV possui maior valor de DE* de todos os grupos (DE* =
6,1). O cabelo branco exposto ao visivel desamarela. Desta forma, a degradagédo dos
cromoéforos amarelos presentes no coértex, diminuiu o valor destas propriedades
mecanicas do cabelo. (No anexo vé-se que estes valores diferem com 95% de
confianga no teste t.)

O alongamento maximo é o parametro que mostra maior diferenga entre os
grupos: todos os grupos tratados possuem diferenca significante do controle, e em
todos os casos, 0 alongamento maximo diminuiu. Para o mddulo de elasticidade
nenhum dos grupos que passaram por tratamento difere significantemente do controle.

Portanto, a degradacao dos croméforos amarelos pode estar relacionada com a
variacao das propriedades mecanicas da fibra.

4.4 Caracterizacao dos cromoforos

Como nao ha informacdes sobre a estrutura dos cromoforos amarelos formados
no cabelo branco, tentou-se retira-los através de extracdo com diferentes solventes
organicos.

A Tabela X mostra a variagdo na coordenada b* de cabelo branco padrdo

controle e apo6s extracdo com diferentes solventes orgéanicos.

Tabela X: Valores de variagdo na coordenada b* apds extracao por 24 h com diferentes

solventes orgéanicos.

Eter Etilico Cloroférmio Acetona Etanol

Db* 05+0,4 0,0+0,9 0,0+0,7 0,3+0,5

Vé-se na Tabela X que os croméforos amarelos ndo foram extraidos do cabelo
padrao. Este resultado mostra que estes croméforos possuem forte interacdo com as
outras estruturas do cabelo ou eles estéo localizados no cértex do cabelo.
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4.4.1 Caracterizacao no UV - Vis
Foram preparadas solucdes de cabelo branco com diferentes tonalidades de
amarelo e foram obtidos espectros de absorbancia no UV - Vis, visando verificar as

mudancas ocorridas na absorcao do cabelo branco.
A Figura 23 mostra a absorbancia de solugbes de cabelo branco padrao.
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Figura 23: Absorbancia de solugdes de cabelo branco padrao em hidroxido de sodio
1,00 mol L. (e): cabelo padrdo controle com b* = 16,0; (e): cabelo padrao, irradiagdo
total com b* = 11,1; (e): cabelo padréo, irradiagdo sem UV com b* = 8,3; (e): cabelo
padrao, somente radiacéo IV (81°C) com b* = 17,5. Solu¢des 0,100% (m/m).

Vé-se na Figura 23 que ndo ha uma relagdo entre a quantidade de cromoforos
amarelos presentes na fibra e sua absorcao. O cabelo branco irradiado com lampada
de mercurio se torna menos amarelo (b* = 11,1), porém sua solucéo absorve mais na
regiao de 400 nm do que a solugao de cabelo controle, que é mais amarela (b* = 16,0).

A Figura 24 mostra a absorbancia de solu¢ées de cabelo branco comum.
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Figura 24: Absorbancia de solugbes de cabelo branco comum em hidréxido de sodio.
(e): cabelo comum controle com b* = 8,7; (e): cabelo comum, radiacdo total com
b* = 7,6; (e): cabelo comum, radiacdo sem UV com b* = 5,1; (e): cabelo comum,

somente radiagéo IV com b* = 12,0. Solugdes 0,100% (m/m).

Vé-se também na Figura 24 que ndo ha uma relacdo entre a quantidade de
cromoforos amarelos presentes na fibra e sua absorcdao. O cabelo branco exposto a
estufa a 81°C se torna mais amarelo (b* = 12,0), porém sua solu¢do absorve menos na
regiao de 400 nm do que a solugéo de cabelo controle, que é bem menos amarela (b* =
8,7).
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Aminoéacidos do cabelo, como cistina, fenilalanina, tirosina e triptofano, absorvem
luz principalmente na faixa de 250 a 310 nm. Para estudar a absorbancia nesta faixa as

solugbes das Figuras 23 e 24 foram diluidas 80 vezes; as Figuras 25 e 26 mostram os

espectros.
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Figura 25: Absorbancia de solug¢des de cabelo branco padrédo em hidréxido de sodio.

(e): cabelo padrdo controle com b* = 16,0; (e): cabelo padrédo, radiacao total com

b* = 11,1; (e): cabelo padrdo, radiacdo sem UV com b* = 8,3; (e): cabelo padréo,

somente radiag¢ao IV com b* = 17,5;
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Figura 26: Absorbancia de solugbes de cabelo branco comum em hidroxido de sédio.
(e): cabelo comum controle com b* = 8,7; (e): cabelo comum, radiacdo total com
b* = 7,6; (e): cabelo comum, radiacdo sem UV com b* = 5,1; (e): cabelo comum,

somente radiagao IV com b* = 12,0.

Vé-se nas Figuras 25 e 26 que a absorbancia da solucdo de cabelo branco
tratado com irradiacao total da lampada de mercurio € a que mais difere das outras,
apresentando uma banda de absor¢cdao em 320 nm. Tanto o cabelo padrdo quanto o

cabelo comum apresentam este comportamento.

4.4.2 Caracterizacao no IV

No intuito de caracterizar os croméforos amarelos formados no cabelo branco
foram obtidos espectros no infravermelho através da técnica de ATR. (Em anexo os
espectros e as fotos da parte do cabelo em que foram realizadas as medidas.)

As Figuras 27 e 28 mostram estes espectros.
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Figura 27: Espectros de infravermelho utilizando ATR de cabelo padrdo branco.

(e): padrdo controle com b* = 11,6; (e): padrao exposto a estufa por 170 h com
b* =21,7.

Vé-se nas Figuras 27 e 28 que nao ha diferencas significativas nos espectros.
Em todos os casos, as bandas sado caracteristicas de proteinas, como esperado.
Porém, vé-se que o cabelo branco mais amarelado possui 0s picos mais definidos e sua
absorcao é menor, indicando que a amostra possui menos agua como é esperado, por

causa do aquecimento.
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Figura 28: Espectros de infravermelho utilizando ATR de cabelo comum branco.

(e): comum controle com b* = 8,7; (e): comum exposto a estufa por 170 h com
b*=17,7.
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5. Discussao

Nossos resultados, apesar de estar em desacordo com o esperado, concordam
parcialmente com os descritos na literatura para |&, seda e algodao.

5.1 Amarelecimento do cabelo branco no IV

A primeira etapa da degradagao, ou seja, a iniciacdo, sempre esta relacionada
ao rompimento de uma ligagdo quimica covalente. Este rompimento gera espécies
reativas que serao responsaveis pela propagacao do processo. Estas espécies reativas
s&0, na maioria dos casos, radicais livres. Todas as formas de iniciagdo implicam em
fornecer energia para o rompimento de uma ou mais ligagées quimicas.

O infravermelho de uma estufa a 81°C amarela o cabelo branco,
independentemente da sua coloracao inicial (Figura 21). Este comportamento é
contrario ao esperado, pois a energia térmica a 81°C nao é suficiente para romper
ligagdes quimicas. Geralmente a absor¢do de um quanta de energia que exceda a
energia da ligacdo sé pode ocorrer a temperaturas mais altas que 400°C, ja que em
temperaturas mais baixas, a quebra de ligacdes € menos frequente.

McMullen e Jachowicz *® estudaram o amarelecimento do cabelo branco apés
exposicao a altas temperaturas, utilizando como técnica chapa de aquecimento. Estes
equipamentos chegam a temperaturas na faixa de 100 — 170°C, como secadores de
cabelo. Analises de fluorescéncia de cabelo branco ap6s exposi¢cdo ao calor mostram
diminuicdo na quantidade de triptofano; apenas 20% do triptofano € detectado no
cabelo apds 30 min de exposicédo térmica a 16°C. Este estudo também mostra que a
energia de ativagdo para a degradacgéo do triptofano nesta temperatura é 6,6 Kcal mol™
e sugere que ocorre um mecanismo radicalar para sua decomposicao.

Crawford *" fez um estudo sobre curvas de sorcdo e dessorcdo de agua em
cabelo apéds utilizar secador de cabelo (50 — 110°C). Apdés secar, os fios de cabelo
foram deixados a 55% de umidade relativa e 22°C para analise de reabsorcao de agua;
os resultados mostram uma reducao na umidade recuperada. Este estudo sugere que
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ocorrem mudancas estruturais no cabelo apés a exposi¢cdo ao calor, mudando sua
polaridade e por este motivo, ele reabsorve menos agua.

Porém, na literatura de cabelo ndo ha informagdes que elucidem o problema do
amarelecimento no infravermelho a 81°C.

Uma comparacdo com a degradacao térmica do polietileno pode nos ajudar a
explicar esses resultados; esta comparacao é adequada porque o cabelo € um polimero
natural. De Paoli ® mostra que a exposi¢do de filmes de polietileno a 50°C durante
poucos minutos n&o causara reagao quimica de degradacado; porém, se forem expostos
a essa temperatura durante horas, ocorrerd um amarelecimento tipico de processos de
termodegradacao.

Uma suposta explicacdo para ocorrer degradacdo a baixas temperaturas € que
em “sistemas condensados”, a energia vibracional é rapidamente dissipada por todas
as moléculas e ligagdes. No entanto, se a distribuicdo de energias € “maxwelliana”,
certa fracao de ligagdes em algumas macromoléculas poderda estar em um estado

vibracional excitado, correspondendo a uma energia mais alta que a média. Como a

[0}

fracdo de ligagcbes em um estado vibracional alto aumenta com a temperatura,
possivel que um nivel de energia repulsiva seja atingido e, com isso, havera o
rompimento de uma ligagdo com um pequeno aumento de temperatura. No entanto,
ocorrera uma propagacao muito rapida das reagcbes quimicas radicalares depois que
elas forem iniciadas. A reacdo de degradacdo ocorre como uma reagdo em cadeia;
assim, podem ocorrer modificacbes quimicas significativas a temperaturas
relativamente baixas. Como a constante de velocidade de reacdes quimicas depende
fortemente da temperatura, podemos ter uma decomposicdo mais rapida com um

pequeno incremento de temperatura. %

5.2 Reacoes de degradacao no escuro

Nogueira >* ap6s irradiar o cabelo branco e armazené-lo no escuro por 3 anos o
encontrou mais amarelo. Este resultado foi surpreendente, pois, a irradiacao fez com
que o cabelo branco se tornasse menos amarelo. Mostrou que o cabelo branco que foi
irradiado ao sol, mas lavado apds as sucessivas irradiacbes com solucado de lauril
sulfato de sdédio, manteve o valor de Db* mais estavel apés 3 anos armazenados. O
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cabelo branco que foi exposto a radiacdo solar, e nao foi lavado, continuou menos
amarelo apés a armazenagem de 3 anos. Entretanto, um aumento de cerca de 2

53,58 mostra resultados de amarelecimento de

unidades ocorreu no valor de Db*. Launer
|a apds ela ser irradiada ao sol de Berkeley, Califérnia, e armazenada no escuro.

Nossos resultados mostram que o cabelo branco quando armazenado no escuro
apos fotodegradacao passa por reagcées causando o seu amarelecimento e o cabelo
branco quando armazenado no escuro apds termodegradagcdo passa por reacdes
causando o seu desamarelecimento.

Na Figura 18 ha resultados de reacbes no escuro por 1 ano apés irradiacao na
lampada de vapor de mercurio, tanto o cabelo branco padrdo quanto o comum
amarelaram depois da irradiagdo e este amarelecimento foi mais pronunciado nos
cabelos que foram armazenados sem serem lavados. Temos que considerar que a
variacdo na coordenada b* destes cabelos logo apés irradiacdo na lampada de
mercurio é diferente: o cabelo padrao se torna menos amarelo e o comum se torna mais
amarelo.

Na Figura 22 ha resultados de reagbes no escuro por 1 ano apds a exposicao a
estufa a 81°C: tanto o cabelo branco padrdao quanto o comum desamareleceram e este
resultado € observado somente nos cabelos que foram armazenados sem serem
lavados.

As proteinas do cabelo ap6s ser foto ou termo degradados geram radicais livres.
Estes radicais sdo instaveis na presenca de agua. °*> *° Por este motivo, o cabelo que
foi lavado antes de ser armazenado manteve seus valores de cor préximos aos obtidos
logo apds a irradiacdo. Ja o cabelo que foi armazenado sem ser lavado, ndo teve seus
radicais livres desativados e 0s mesmos continuaram reagindo.

Nossos resultados mostram que a iniciagdo apds foto tratamento induz um
mecanismo de reacdo que gera o amarelecimento do cabelo branco, a iniciacdo apés
termo tratamento induz um mecanismo de reacdo que gera o desamarelecimento e a
agua possui uma importante influéncia na desativacdo dos radicais livres e inibe estes

mecanismos de ocorrerem.
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5.3 Caracterizacao dos croméforos no UV - Vis

A hidrdlise béasica de queratinas é uma técnica muito utilizada para solubilizar
cabelo e 1a. % 8" A queratina por ter ligagdes de dissulfeto faz com que seja dificil
solubiliza-la, portanto, as condi¢gbes requeridas para hidrolise basica de cabelo sao
severas e pode resultar na decomposicdo de produtos de degradacdo instaveis.
Geralmente, se utiliza altas temperaturas para solubilizar o cabelo, porém, como foi
discutido anteriormente o cabelo imerso em agua quente amarela, desta maneira, as
solucdes deste experimento tiveram que ser preparadas a temperatura ambiente.

Devido a dificuldade de solubilizagdo do cabelo branco nao foi possivel fazer
uma analise quantitativa dos cromoéforos amarelos formados por espectroscopia no UV
— Vis. Nossos resultados mostram que os espectros de absorcao das solucdes de
cabelo branco controle, tratado com Vis + |V da lampada de mercurio e IV da estufa a
81°C sao muito similares e as diferengcas observadas nas Figuras 23, 24, 25 e 26
podem ter sido causadas pela ma solubilizacdo do cabelo. Os espectros de absorcao
que se diferenciam dos outros sdo os de solucdo de cabelo branco tratado com
radiacao total (UV + Vis + IV) da lampada de mercurio, nestes espectros vé-se uma
banda de absorcdo em aproximadamente 320 nm ndo presente nos outros espectros.

Os espectros de absorcdo no UV - Vis da 1a sdo similares aos do cabelo, %
sendo assim € possivel correlacionar os produtos de degradacdo da |a com os do
cabelo, a Figura 29 mostra um espectro de absorcdo no UV — Vis de solucéo de la. A

banda em 320 nm observada nas figuras 25 e 26 sao similares ao da Figura 29.
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Figura 29: Espectro de absorcdo no UV — Vis de solucao de la Merino (—), e espectro
de absor¢do dos aminoacidos que compdem a queratina (- -); também é mostrado o

espectro de intensidade relativa solar em Geelong, Australia. **

O amarelecimento de 1a tem sido extensivamente estudado e varios mecanismos
de reacdo tém sido propostos para elucidar este problema. Millington ® propée-se que
cromoforos amarelos podem ser obtidos através de diferentes mecanismos de reagao.

Estudos sobre irradiacdo de diferentes proteinas por Meybeck e Meybeck &
mostraram que o espectro de absorbancia da seda, que nao possui cistina, € similar ao
da 14, com ambas as proteinas mostrando bandas de absor¢do em 320 nm; portanto
similar ao do cabelo branco também. Eles encontraram que a formagao de a-cetoacidos
(RCOCOOQOH), como o acido glicélico (R = H) e o piravico (R = CH3) poderiam estar
contribuindo para o aparecimento desta banda. De acordo com esta teoria, o
amarelecimento da |a apéds irradiacdo é devido a formacao de peptideos piruvil, que
absorvem em 310 — 317 nm.

O triptofano é um aminoacido bastante estudado no fotoamarelecimento da
13, % % porém, ao se remover 80% do triptofano da |4 ocorre um pequeno efeito na
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velocidade de amarelecimento sob condigdes secas e Umidas. ¢’ A degradacdo do
triptofano gera B-carbonilas que dependendo do grau de saturagédo destas substancias
podem absorver desde o UVA até regides da luz azul do espectro. Outros produtos de

68

degradacao do triptofano sdo N-formilquinureninas (NFK). Simpson apontou que

esses produtos de degradacao sdo cromoforos fracos.

hy

Trp —= Tip* (1)
Trp* —= Trp* (2)
Trp* + 0, —= Tip + '0, (3)

‘C}2 + la —= produtos amarelos(4)
Figura 30: Oxidacao do triptofano por oxigénio singleto.

As estruturas de a-cetoacidos, B-carbonilas e N-formilquinurenina podem estar
causando este aumento de absorcao na banda em 320 nm, porém como no nOsSso
trabalho o cabelo e a 1& brancos se tornaram menos amarelos na radiagédo total da
lampada de mercurio esta banda ndo pode ser relacionado aos cromoéforos amarelos

como é citado na literatura.
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6. Conclusoes

A cor inicial do cabelo branco afeta a mudanca de cor, apds exposicdo a
radiacao UV, Vis e IV (< 30°C) da lampada de mercurio; se o cabelo estd amarelado
(b* = 20), ele desamarela (Db* = -6) e se o0 cabelo esta menos amarelado (b* = 10), ele
amarela (Db* = 2). Por outro lado, o cabelo branco desamarela apés filtrar o UV,
exposicao ao Vis e IV (< 30°C), independentemente da sua cor inicial.

O cabelo branco exposto ao sol tem 0 mesmo comportamento daquele que é
exposto a lampada de mercurio. O cabelo padrdao desamarelou em todos os casos,
porém esse desamarelecimento foi mais pronunciado quando a radiacdo UV é filtrada.
O cabelo comum amareleceu na radiacao total do sol e desamarelou com exposicao a
radiacao Vis. O filtro para IV mostra que esta faixa ndo possui influéncia sobre a
variacao de cor do cabelo na temperatura média do sol de 29°C, pois 0 comportamento
das mechas com filtro IV foi similar ao comportamento sem filtro.

A 1a desamareleceu tanto quando exposta a radiacéao UV, Vis e IV (< 30°C) da
lampada de mercurio, como quando exposta ao sol, independentemente de seu
amarelecimento inicial.

A 53°C o cabelo comum amareleceu, enquanto que o cabelo padrao
desamarelou. A 81°C ambos os tipos de cabelo tornaram-se mais amarelos; este
resultado pode ser relacionado com o calor do secador de cabelo que amareleceu o
cabelo comum apds 50 min de exposi¢do. Desta maneira, a radiacao infravermelha é a
principal causa do amarelecimento do cabelo branco.

Apbs a descoloracdo do cabelo branco ele se torna menos amarelo. Com
exposigcao do cabelo descolorido a radiagdo UV, Vis e IV (< 30°C) da lampada observa-
se um amarelecimento.

A agua possui um papel importante na desativacao de radicais livres. O cabelo
branco irradiado no UV, Vis e IV (< 30°C) a 100% de umidade relativa nao teve
mudanca de cor significativa.

Estudos de reacao de degradacdo no escuro mostram que a iniciacao apés foto
tratamento induz um mecanismo de reacdo que gera o amarelecimento do cabelo
branco, a iniciacao apds termo tratamento induz um mecanismo de reacao que gera o
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desamarelecimento e a agua possui uma importante influéncia na desativacao dos
radicais livres e inibe estes mecanismos.

A alteracdo mais importante observada nas propriedades mecanicas foi a
reducao da tensdo maxima em 17% depois de 480 h de exposicao ao Vis da lampada.

Medidas de absorbancia no UV - Vis de solugbes de cabelo branco com
diferentes tonalidades de amarelo mostram absorcdo em toda a faixa do visivel,
comportamento decorrente do amarelecimento. Além disso, ha formagédo de uma banda
forte em 320 nm apéds irradiacdo UV, que néo esta relacionada com os croméforos

amarelos.
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Anexos

Anexo 1:

Tabela: Valores médios dos parametros de diferenca de cor obtidos para cabelos
brancos, padrdo apd6s 202 h de exposicdo e comum apos 234 h de exposicao a

lampada de mercurio. Duplicata de mecha e decuplicata de medida.

DL* Da* Db* DE*
Padrao* 0,1+0,8 -0,6 +0,3 -5,9+0,6 6,0 +0,6
Comum 0,4+0,7 0,2+0,1 1,5+0,6 1,7+0,7
* Valores de referéncia interna:
Padrao: L*=716+206; a*=0,2+0,2; b*=20,7+0,6
Comum: L*=734+0,7; a*=-0,5+0,2; b*=10,1+04

Anexo 2:

Tabela: Valores médios dos parametros de diferenca de cor obtidos para cabelo (289 h

de exposicao) branco, ap6s exposicao ao UV + Vis + IV e ao Vis + |V da lampada de

mercurio, 2 mW cm™ de radiagdo visivel para os dois tipos de exposicdo. Duplicata de

amostras e decuplicata de medida.

DL* Da* Db* DE*

Padrao (UV + Vis + IV) * 1,2+0,8 -0,1+£0,3 -6,8 +£0,8 7,0+0.,8
Padrao (Vis + V) 05+1,3 0,2+0,3 -8,7+1,0 88+1,0
Comum (UV + Vis + IV) 1,9+22 05+0,2 -09+1,1 2,1+0,7
Comum (Vis + IV) 1,4+1,6 1,2+0,1 -3,3+0,8 41+05

* Valores de referéncia interna:

Padrao (UV + Vis + IV): L*=71,0+0,7 a*=0,6+0,3; b*=21,7+0,7
Padrao (Vis + IV): L*=71,1+0,6; a*=0,5+0,3; b*=20,9+0,9
Comum (UV + Vis + IV): L*=759+09; a*=-1,2+x0,1; b*=7,9+0,7
Comum (Vis + IV): L*=769+0,9; a*=-14%+0,1; b*=8,4+0,6
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Anexo 3:

Tabela: Valores médios dos parametros de diferenca de cor obtidos para cabelo branco,

padrdao e comum, apos a exposicao a radiacdo UV, Vis e IV do sol. Cabelos irradiados

de trés formas, UV + Vis + IV, Vis + IV e UV + Vis. Duplicata de amostras e decuplicata

de medida.
Tempo DL* Da* Db* DE*
UV+Vis+IV* | 25h | 1,0207 | -0,1+£0,2 | 2,108 | 25+0,6
Radiagao Total | 50h | 1,6+0,7 | -0520,1 | -27+0,6 | 3,3+0,4
3 Vis + IV 25h | 1,3+0,8 | 03201 | -51+0,7 | 54+0,5
© . ~
& | RadiacaosemUV | s50h | 1,8+0,9 | 0,1£0,1 | -69+05 | 7,204
UV + Vis 25h | 1,505 | 0,0£02 | -1,9+0,6 | 25+0,6
Radiagaosem IV | 50h | 2,7+0,7 | -05+0,1 | -3,0+0,8 | 4,1£08
UV + Vis + IV 25h | 0,4+1,0 | 0,102 | -0,1£0,5 | 1,1£0,6
Radiacgo Total | 50h | 1,1+12 | 00£0,2 | 1,0£0,6 | 1,808
E Vis + IV 25h | 1,4+1,0 | 07401 | 27+06 | 33+04
g | RadiagaosemUV | 50h | 1,4+14 | 06+01 | -3,1%06 | 37%03
UV + Vis 25h | 0,2+2,0 | 0,0+0,1 | 02+0,6 | 1,7%1,1
Radiagaosem IV | 50h | 0,9+1,8 | -02+0,1 | 1,806 | 26+09
* Valores de referéncia interna:
Padrao (UV + Vis + IV): L*=69,4+0,8; a*=-03+02; b*=149+06
Padrao (Vis + IV): L*=69,1+0,5; a*=-0,3+02; b*=146+08
Padrao (UV + Vis): L*=68,4+0,9; a*=00+04; b*=161+14
Comum (UV + Vis + IV): L*=715+13; a*=-06%02; b*=7,3%08
Comum (Vis + IV): L*=71,4+1,3; a*=-08%0,1; b*=82%10
Comum (UV + Vis): L*=742+20; a*=-0,7+0,1; b*=59+0,7
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Anexo 4:

Tabela: Valores médios dos parametros de diferenga de cor obtidos para 1a (586 h de
exposicao), branca e amarela, apds exposicdo ao UV + Vis + IV e ao Vis + IV da
lampada de merctrio, 2 mW cm® de radiacéo visivel para os dois tipos de exposicio.
Duplicata de mecha e decuplicata de medida.

DL* Da* Db* DE*

La amarela (UV + Vis + IV)*  0,9+1,5 -1,1£0,4 -12,3+£1,3 12,4 £1,3
La amarela (Vis + 1V) 1,5+£2,5 -1,0£0,4 -13,6 £1,6 13,9+1,8
La branca (UV + Vis + IV) 0,6+2,3 -0,7+£0,5 -3,1+£1,3 40+1,3
La branca (Vis + IV) -05+£32 -04+0,3 -3,5+0,8 46+1,6

* Valores de referéncia interna:

La amarela (UV + Vis + IV): L*=675+14;, a*=15%£0,5; b*=244+2/1
La amarela (Vis + IV): L*=66,5+1,7; a*=0,8+£0,5; b*=250+1,8
La branca (UV + Vis + IV): L*=63,4+£36; a*=14%£09; b*=13,7x2,0
La branca (Vis + IV): L*=64,8+28;, a*=1,0+£08; b*=124+14
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Anexo 5:

Tabela: Valores médios dos parametros de diferenca de cor obtidos para 14, amarela e

branca, apds a exposicao a radiacao UV, Vis e IV do sol. Las irradiadas de trés formas,

UV + Vis + IV, Vis + IV e UV + Vis. Duplicata de mecha e decuplicata de medida.

Tempo DL* Da* Db* DE*
UV.+V~IS+|V 50 h 1,4+1,6 -1,0+06 | -86+1,8 9,0+1,7
© radiagao total
3 Vis + IV
E o . 50 h 3,8+1,7 -09+05 | -10,0+1,7 | 10,9+1,8
< | radiacdao sem UV
qv)
- V + Vi
UV +Vis 50h | 07+16 |-08+03| -85+09 | 88+0,8
radiacdo sem |V
UV.+ YIS + IV 50 h 1,1+3,0 -0,7+06 | -19+14 3,7+1,5
© radiacao total
(&)
S Vis + IV
g e 50h | 13+30 |-11+07| -43+18 | 54+23
fc?; radiacdo sem UV
I .
V+V
.U ~+ 'S 50 h -1,0+25 |[-05+04 | -3,0+11 39+1,2
radiacdo sem |V
* Valores de referéncia interna:
La amarela (UV + Vis + IV): L*=656+16; a*=12+0_8;, b*=243+1,8
La amarela (Vis + IV): L*=650+16; a*=1,1+£09; b*=23,1+20
La amarela (UV + Vis): L*=65,0+£1,3; a*=1,4+£06; b*=247+15
La branca (UV + Vis + IV): L*=62,0+2,2; a*=1,0+£0,6; b*=13,0+1,6
La branca (Vis + IV): L*=63,0+16; a*=15+£0,8; b*=132+1,7
La branca (UV + Vis): L*=659+22; a*=0,1+04; b*=11,8+16
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Anexo 6:

Tabela: Valores médios dos parametros de diferenca de cor obtidos para cabelo branco
padrao tratado com peréxido de hidrogénio. As mechas foram irradiadas na lampada de
mercurio. Duplicata de amostras e decuplicata de medida.

Tempo / h DL* Da* Db* DE*

. 16 2,7+172 0,1 +£0,1 1,8+1,4 3,6+0,5
Lampada de 32 37+10 01401 22407 44+08
Mercurio

48 -32+15 -0,1 +0,1 2,8+0,9 45+0,7
* Valores de referéncia interna:
Padrao: L*=70,5+12; a*=-0,8+0,1; b*=78%0,6
Anexo 7:

Tabela: Valores médios dos parametros de diferenga de cor obtidos para cabelo branco,
padrdao e comum, apos 170 h de radiagdo de uma estufa a 53°C. Duplicata de mecha e
decuplicata de medida.

T/°C DL* Da* Db* DE*
Padrao* 53 -0,7+0,8 0,1+0,2 -1,3+0,8 1,7+0,8
Comum 53 0,7+05 -01+02 1407 1,7+05
* Valores de referéncia interna:
Padrio: L*=70,7+06; a*=02+0,1; b*=19,8+07
Comum: L*=705+1,0; a*=-05+0,1; b*=10,7+0,7
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Anexo 8:
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— -
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Grafico de tensao x deformacéao especifica obtido para cabelo branco padrao controle.
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Gréfico de tensdo x deformacao especifica obtido para cabelo branco padrdo exposto a
radiacao total da lampada de mercurio.
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400,0
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0,00 5,00 10,00 15,00
Deformacao especifica / %

Grafico de tensao x deformacéao especifica obtido para cabelo branco padrao exposto a

radiacdo da lampada de mercurio com filtro para o UV.
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Grafico de tensdo x deformacao especifica obtido para cabelo branco padrdo apds

exposicao a estufa a 81°C.
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Anexo 9:

Tabela: Férmulas utilizadas na analise de variancia (ANOVA).

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado E
variacao Quadrados Liberdade Médio caleulado
koo~ - 2
Entre _ ( . )2 g > S, S,
t=1 R
Dentro ko &
_ 2
dos Z (yit Ve=N—k | S =Sy
grupos =1 i=1 VR
k n,
Total = Z Y, N
t=1 i=1




Tabela: ANOVA para a tensdo maxima, alongamento maximo e médulo de elasticidade

do cabelo branco padrao de 4 grupos. Os grupos séo: cabelo controle, submetido a

irradiacao total da lampada de mercuario, submetido a irradiacdo da lampada de

mercurio sem UV e submetido a exposigao da estufa a 81°C, por 480 h.

Fonte de

Soma dos

Graus de

Quadrado

variacdo Quadrados | Liberdade | Médio | | cauado | Valor-p
. | Entre grupos 7,98 x 10* 3 2,66 x10* | 5,00 0,0023
£
> | Dentro dos
S 101,05 x 10* 190 5,32 x 10°
S | grupos
2
2 | Total 109,03 x 10* 193
Entre grupos 43,40 3 14,47 9,64 < 0,0001
@]
S o | Dentro dos
£ £ 285,08 190 1,50
g ~c§s grupos
<  [Total 328,49 193
Entre grupos 6,79 x 10° 3 2,26 x10° | 4,59 0,0040
3 c%; Dentro dos
23 93,58 x 10° 190 4,93 x 107
3 % | grupos
=0
Total 100,37 x 10° 193
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Anexo 10:

maior

Equacdo para calcular F:  * calculado™
menor

_H K

3 t —
Equacéao para calcular t: “calculado o
d

O programa Microsof Office Excel 2003 foi utilizado para os calculos estatisticos.

Tabela: Valores de F e t calculados e tabelados, critico. Valores com 95% de confianga.

F calculado | F critico Variancia t calculado | 1 critico Diferenca
1-2* 2,51 1,64 Diferentes 1,38 1,99 Nao
O ®©
'® g 1-3 2,66 1,62 Diferentes 3,16 1,99 Sim
C
o \©
== g 2,88 | 1,61 | Diferentes | 0,68 | 1,99 Nao
o 1-2* 0,88 0,61 Diferentes 3,88 1,99 Sim
C
o
% g 1-3 1,09 1,62 | Equivalentes | 4,80 1,98 Sim
O \©
<<_:% = 1.4 1,35 1,61 | Equivalentes | 2,10 | 1,98 Sim
o |12 3,11 1,64 Diferentes 1,08 1,99 Néao
S 3
% g 1-3 2,24 1,62 Diferentes 1,63 1,99 Néao
S
ST 1.4 233 | 1,61 | Diferentes | 1,18 | 1,99 Nao
*1 - cabelo padrao controle;
2 - cabelo padrao irradiado na lampada de mercurio por UV + Vis + IV, ap6s 480

h de irradiacao;

cabelo padréo irradiado na lampada de mercurio sem a radiagdo UV, apds
480 h de irradiacao;

4 -  cabelo padrao exposto ao calor da estufa a 81°C, apds 480 h de exposicao;

w
1

Anexo 11:
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Sample ID: Padr&o controle Date: 05/18/2011 at 10:49
Project: Treinamento by:

Image Information

Magnification: 36.0
Image Width: 252.1 pm
Image Height: 189.0 um

Experiment Parameters

Creation Time: 5-18-2011 10:48:51
Method Name: atr64

Analysis Scans: 64

Background Scans: 64

Resolution: 4

Spectral Range: 4000.0 - 650.0
Detector Type: MCT

Objective: 36X-ATR

Libraries Searched

cc_samp.lib
BAEe HUIP1A2.lib
aoeF HUIP2A2.lib
r HUIP3A2.lib
n20-£ Lab Infravermelho.lib
4F SenslRcc.lib
8 015-F
4 u.w-é
u,ns-é
D,DD—:
_IIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
wavenumber [cm-1]
Sample spectrum in Red
Gelatine (Protein) in Blue
Library Search Hits
Compound Name Found in Library Hit Quality
Gelatine (Protein) SenslRcc.lib 0.956264
Casein (Protein) SenslRcc.lib 0.953632
Zein (Protein) SenslRcc.lib 0.951077
Bovine Albumin (Protein) SenslRcc.lib 0.933079
Egg Albumin (Protein) SenslRcc.lib 0.912106
Trypsin (Protein) SenslRcc.lib 0.901427
Peptone (Protein) SenslRcc.lib 0.867195
N-Methylpropionamide SenslRcc.lib 0.823089
N-Acetylethanolamine SenslRcc.lib 0.811522
Tetrapropylammonium perruthenate SenslRcc.lib 0.796497

75



Sample ID: Padréo amarelado
Project: Treinamento

Date: 05/18/2011 at 11:08

by:

0251
0,20+
w 015-F
(4] -
= -
w -
k= C
2010+
ke C
o C
0,05+
0,00
—|||||||||I||||I||||||||||||||I|||
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
wavenumber [cm-1]

Sample spectrum in Red

Gelatine (Protein) in Blue

Image Information

Magnification: 36.0
Image Width: 252.1 pm
Image Height: 189.0 um

Experiment Parameters

Creation Time: 5-18-2011 11:7:23
Method Name: atr64

Analysis Scans: 64

Background Scans: 64
Resolution: 4

Spectral Range: 4000.0 - 650.0
Detector Type: MCT

Objective: 36X-ATR

Libraries Searched

cc_samp.lib
HUIP1A2.lib
HUIP2A2.lib
HUIP3A2.lib
Lab Infravermelho.lib
SenslRcc.lib

Library Search Hits

Compound Name

Gelatine (Protein)
Casein (Protein)

Zein (Protein)

Bovine Albumin (Protein)
Egg Albumin (Protein)
Trypsin (Protein)
Peptone (Protein)
N-Acetylethanolamine
Polyacrylamide non-ionic
Humic Acid, Sodium Salt

Found in Library

SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib

Hit Quality

0.976530
0.975143
0.957711
0.944449
0.944280
0.935253
0.875355
0.818158
0.813040
0.797959
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Sample ID: Comum controle
Project: Treinamento

Date: 05/18/2011 at 10:14

by:

0,40
0,354
0,30

[i]
8 (125
m
£ 0,20
2

3 015
0,104
0,05

0,004

ol T O I I I | I 11 I L1 I L1l I L1l
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
wavenumber [cm-1]

Sample spectrum in Red

Zein (Protein) in Blue

Image Information

Magnification: 36.0
Image Width: 252.1 pm
Image Height: 189.0 um

Experiment Parameters

Creation Time: 5-18-2011 10:12:25
Method Name: atr64

Analysis Scans: 64

Background Scans: 64

Resolution: 4

Spectral Range: 4000.0 - 650.0
Detector Type: MCT

Objective: 36X-ATR

Libraries Searched

cc_samp.lib
HUIP1A2.lib
HUIP2A2.lib
HUIP3A2.lib
Lab Infravermelho.lib
SenslRcc.lib

Library Search Hits

Compound Name

Zein (Protein)

Gelatine (Protein)
Casein (Protein)

Bovine Albumin (Protein)
Egg Albumin (Protein)
Trypsin (Protein)
N-Methylpropionamide
Peptone (Protein)
N-Acetylethanolamine
Polyacrylamide non-ionic

Found in Library

SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib

Hit Quality

0.963843
0.917748
0.914930
0.908159
0.871818
0.862762
0.857590
0.837372
0.813570
0.753133
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Sample ID: Comum amarelado
Project: Treinamento

Date: 05/18/2011 at 10:36

by:

abszorbance
=
art
(8]
|

T B | I | I T I L1 I L1l I L1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
wavenumber [cm-1]

Sample spectrum in Red

Zein (Protein) in Blue

Image Information

Magnification: 36.0
Image Width: 252.1 pm
Image Height: 189.0 um

Experiment Parameters

Creation Time: 5-18-2011 10:35:42
Method Name: atr64

Analysis Scans: 64

Background Scans: 64

Resolution: 4

Spectral Range: 4000.0 - 650.0
Detector Type: MCT

Objective: 36X-ATR

Libraries Searched

cc_samp.lib
HUIP1A2.lib
HUIP2A2.lib
HUIP3A2.lib
Lab Infravermelho.lib
SenslRcc.lib

Library Search Hits

Compound Name

Zein (Protein)

Gelatine (Protein)
Casein (Protein)

Bovine Albumin (Protein)
Egg Albumin (Protein)
Trypsin (Protein)
Peptone (Protein)
N-Methylpropionamide
N-Acetylethanolamine
Polyacrylamide non-ionic

Found in Library

SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib
SenslRcc.lib

Hit Quality

0.972809
0.949915
0.949183
0.935437
0.906605
0.899147
0.859543
0.824463
0.815438
0.779431
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