Este exemplar corresponde a redacfo final
da Tese defendida por Graziells
Ciraramella Moita =) aprovada - pelsz

comissZo julgadora.

Campinas, YL de maio de 1089.

\ﬁﬁfEﬁﬁfﬁxémfv
-

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QUIMICA

PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DE CABELO:
AVALTAGAO DE INTERACHES COM CORANTE E
SURFACTANTES
. Tese de Mestrado
Gragiella Biorametia Msita

Crientadora: Profa. Dra. Inés Joekes

Campinas

1989

UNMICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL




Hoo mews fals, Lifersr e Bunice,
minkas inmils, Mania Flcia e Delin
e as AMeita, nels esiimule. apeic

e compneensiie.



-y W W W T T T W W g W W Taw TR T W T R R TR T e N T T e e e e e e

AGCRADECIMENTOS

A minha orientadora Inés,

Ao CHPg e a CAPES pela bolzsa de. estudos,

A Johmson & Johnson que, através de um conveénio, dix;e-cionou o
caminho deste trabalho &, particularmente, aoc Sr. Kenji Hata com
quem- tive contato direte,

Ao Adley, pelo auxilio no uso do medidor de area superficial,

Ao professor Yoshitaka Gushikem e seus orientados, por

permif,i rem o uso do espectrocolorinmetro de seu labc::r.atério,

Ao Eicardo, pela sua ami zade e sugestdes,

Acs colegas de laboratdério, em particular a Ana Maria e Ana
Marta,

A todos que, direta ou indiretamente, colaboraram dura_nte a

realizagio deste Lrabalho.



RESUMO

¢ rconfirmado pela grande variedade de
farmacé&uticos, cujas funges vio desde a simples limpeza,
tentativas de restauragfio de cabelos danificados, ateé z
medicamentos para queda, calvice e cutras deencas. _

Este trabalho concentrou-se na utilizac%o de técnicas
consagradas para avaliac8o dos efeitos de agentes externos sobre
cabelo humano; sXZo elas: determinagZo da capacidade de adscorgio,
determinagio da concentracfo residual de surfactantes por medidas
de densidade e analise da - estrutura interna através d:
espectroscopia no infravermelho CIVD. 7

A capacidade de adsorgZo €& convenientemente medid:
através da adsorgfo de azul de metileno (AMD em soluc3o aquosa por
6 h a O°C. Estimativas da superficie especifica, atraveés de dado:
de ad=soreioc fornecem: 5,72 mz/Cg de cabelod, em soluglic nSHe
tamponada, &« 2,26 nﬁ/(g de cabelod em solugio tamponada a pH -
4,00. Foi estuda a dessorgSo do AM do cabelo; usando-se soclugBes
107%% PV de surfactantes, por 12 h a 0°¢C.’ Dessorveu—-se
porcentagem 'indicada:para SDDE,  7.,1%; para CTAE, 38,4%; par:
Triten X-100, 1,3% & para Anfotédrics Bet

Medidas de denzidade de solucBes mostraram-se efi

para determinagfc de concentracio de surfastante. Mediu-se as
quantidades " adservida =] dessorvida no cakhelo lavado, ey
experiéncias | controladas, com  solugBes do  surfactante. .
quantidade dessorvida durante ¢ enxague foi de 13%, no cabelrs

lavado com solugio 6,1
1,0% de AB.

e 3% no cabelo lavado com solugld

N
CL
1]
o
W

) Foram oblidos especires no IV a partir de pastilhas de
KBr. Espectros oblidos de cabelo finamente cortado e peneirado,
mostram—se bastante reprodutivelis e bem resolvideo. A téoni

permite obserwvar alterag@es quimicas apds a adsorg¥o de

Uv , devido a oxidaciZo das pontes de dissulfeto, caracterizad:
) )

pelo aparecimento de uma banda a 1035 cm




ABSTRACT —

The human being give great importance to their hair,
which i= confirmed by the large variety of cometic and pharmaceute
products whose functions cover from mere cleaning torestoration
attempt=s for damaged, falling hair, baldness and several other
illnesses. ‘

This work has been directed toward the utilization of
well -known techniques of evaluation of the effecls external agen.ts
upon hwuman  hair. Theses techniques are: determination of
adsorption capacity, surfactant residue concentration by density
measurement and internal structure analysis thrrough infrared
spectroscopy C(IRD.-

The adsorption capacity is conviﬁiently measured by +the
adsorption of Methyvlene Blue (MBD from aqueous solution after 6
hours at 0°C. Estimation of specific surface through adsorption
data suplly: 5,72 mz/g of hair and 2,26 mz/g in buffered solution
at. pH=4,00. The MB desorption of hair was studied using
surfactant solutions 10 ~2% W.W after 12 hours at OOC; the
porcentages are: for SDDS, 7,15%; for CTAB, 38,4%; for Triton
X-100, 1.,3%, and for Betainic Anphoteric (BAD>, 11,6%.

Solutions density measurements are efficient for
concentration determation to calculate the surfactant residue in
hair, after controled cleaning experiments, carried on with BA
solutions. Surfactant desorption during rinse is 13 % after
wa$hing with 0,1% W ¥ aqueus BA ande 3% after washing with 1,0 W-¥W
aqueocus BA. '

IR specira were ocbtained from KBr pellets. The spectra
chtained from finely cul and sieved hair show good relolution an
higt reproducibility. This prparation method is not sensitive
enough to show any difference between clean hair and submitted to
severe surfactant treatment. However, the IR spectra obtained
from ultravieclet light irradiated hair, show the appearance of an
absorption band at 1038 cm ™, arising from the 5=0 bond formed by
photoxidation.
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CAPfTULO 1 - INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1 - A QUERATINA

A queratina é o material constituinte da pele, cabelo s
1%, unha, chifre, escama, pena e casrco. Ela ¢ um polimero
formado por cadeias pelipeptidicas, que  si¥o  preodutos - de

condensagc¥oe de  aminocicidos [1-41. Pode ger representada

genericamente por:

R H
i

L C-N'CH-C“N“(:Hc ..
| [
H O E

z

onde Ex o Rz indicam aLs cadelas laterais de ami nodcidos. Os

varios tipos de queratina exi stentes sZo  resultantes das

diferentes pr‘oporgﬁes emn qgue se encontram distribuidos os vinte
aminofdcidos, além das diferencas egtfuturais e morfoldédgicas [5].

A principal caracteristica da quer‘a’;,ina ¢ a existéncia de
alto teor de enxofre devido a presenga de residucs de cistina, o
qual possul dois gr:upos amino o dols carboxi{licos, o que permite
que egzte aminoicido faga parte de duas cadeias protéicas que azsim
ficam -unif:ias: através de uma ligagio covalente via pcnt-e- de
dissulfeto.

Cerca de 10% dos residucs de aminocscide da queratina s3io
responsavels por essas ligag®es de dissufeto, que confers

estabilidade quimica e fisica a essa proteina.




NH NH
2 2
HedecH _S-s-cH_~&on
. ]
COOH COOH

cistina

A um nivel molecular, as fibras de a-queratina n3c devem
ser consilderadas apenas como uma rede de cadeias polipeptidicas
crgzadas através das ligagBes de dissulfeto, mas também com pontes
de hidrogénio e atragfo de van der Waals intra e inter cadeias.
Existem ainda interag¢@es Coulombicas entre cadeias laterais
basicas C(lisina, arginina e histidina) e 4cidas C4cide aspartico e
glutimicod [11.

As fibras de‘ - queratina s3o formadas por regl des
organizadas Ccristalinas) e ocutras menos ordenadas Camorfas). Na
regido amorfa ha libér dade de movimentos dos campozneﬁtes
moleculares dentro da fibra, tornando essa regifc maiszs mndvel
consequenteménte rﬁg-nos ordenada, o gue permite a absorg¥o de &gua,
Alcoois e ocutras moléculas pequena,;; {11. A regifo cristalina
possul baixo teor de enwofre, e 2 amorfa .al to teor de enxofre
(1,41, e um maior nimero de pontes de dissulfeto.

Uma outra ce'aracteri stica da queratina & sua capacidade de
absor vér Agua, porém hA muita controvérsia quanto a forma em uer
iz=o ocorre. Segundo alguns autores [5~71 a Agua & primeiramént..e
ligada através das cadeias laterais da queratina (por exempleo nos
residucs Aacidosg). A essa camada de 4gua liga-se uma segunda
camada através de pontes de hidrogénio. Do mesmo modo, forma-se

uma terceira camada e assim por diante até, gque as moléculas de

agua estejam tHo afastadas da cadeia peptidica que possam ser
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consideradas dgua livre. Assim, tem-se moléculas de Agua ligadas
a sitios polares, ocutras ligadas menos fortemente a esses sitios

e, por fim, a Agua livre, que pode congelar a bajxas temperaturas.

1.2 - O CARELO

O= cabelos nﬁc possuem  ¢or, nem caracteriticas
es-t,ruturais e morfoldgicas constantes, mas elas variam de acordo
com a sua localizac¥o no corpo do individuo e com sua idade.

Oz cabelos podem ser ligsos, crespos, duros, macios,
longes, curtos, espessos, finos. coloridos ou brancos {9},

Cabelos de criangas €O a 8@ anos) possuem dismetro menor
que os de adultos, além aiggo. sdo mais arredondados e mais claros
[10.111.

No decorrer dar vida de um individuo desenvolvem-se trés

tipos de cabele: lanuge ou primé&rio, velos ou .secundiric e

terminal ou terciario [12,13]. O primeiro, normalmente, existe
apenas durante a vida intra-uterina. Ele ¢ fino, macio,
relativamente longo, ameduladoe e, em geral, n¥o pigmentado. Seu

crescimentoe se di por volta da 20% semana e sua queda entre a
32%e a 38% semanaﬁ" de wvida do feto. Apds a queda do lanugo,
desenvol ve-se em quase todo o corpo Cexcete nas palmas das m3os,
solas dos pés e onde ji exista raiz para o cabelo terminal 2)‘ um
segundo tipo de cabelc que é fino, curtoc Cmenor que 1 cmd & que
contém pouca ou nenhuma pigmentacHo. Desenvol ve~se tamb&m o
cabelo terminal nas regi®es do couroc cabeludo, sobrancelhas &

cilios. Ele ¢ pigmentado, relativamente longo e possuli medula.

Este & o cabelo terminal primario. O cabelo terminal secundario



desenvol ve-se durante a puberdade devido a ag¥c de horménios.

O cabelo ¢ uma estrutura epidermal especiallizada que
consiste de raiz, dentro da derme, e uma haste que se projeta
acima da superficie. £ uma estrutura morta, composta de células
queratinizadas, as quais s¥o compactamente cementadas, crescendo
em tubo para fora da epiderme, o folicule capilar (8,121, o qual
se enc:ﬁntra na derme.

Os foliculos s¥o continuos com a superficie da epider me
através do canal pilarico. Eles =3o inclinados. Possuem =seu
maior diimetre na regifo basal onde =30 dilatados, com formate de
cebola, chamado bulbo. A cévi dade interna do bulbo ¢ completamente
preenchida com um tecido conectivo de papila dermal. A parte
superior do foliculeo que se estende da entrada do ducte da
g.l.ﬁndula sebicea atlé 2 superficie € o canal pilarico. Abaixo da
glandul a sebicea, formaﬁdo um dngulo cobltuso com a superficie, esta
o nervo eretor do pelo Cfigura 1.13.

E no f‘oi_ic:ulo que ocorre a dqueratinizag¥e, ou seja,
transformagio de grupos sulfidrico er'n pontes de dissulfeto.

A haste do cabelo & um cilindré longe e altamente
organizado de células queratinizadas as quais s¥o orientadas e
bioquimi camente estr;xturadas, ela resiste a forgas degenerati-vas
tais éomo: tens¥o, fricgFo e radiagfo ultravieleta (12]. Ela
consiste de trés camadas: medula, cértex e cutfcula. )

A tabela 1.1 apresenta a composigio das duas principais
partes do cabelo: o cériex e a cuticula.

A medula [9,12,13,15,16]1 & o© componente leocalizado na

parte central do cabelo. Em cabelos humanos finos ela &

normal merite ausente, e em cabelos grossos ela pode ser continua,
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Figura 1.1 - Estrutura do foliculo do cabelo na fase de

crescimento [12]

descont i nua ou f‘ragment.ada-

A medula & formads por numercsas células queratinizadas
conectadas de i‘r.?o‘r ma  imprecisa. Cuandes de sua for macEo, s
produzidos numerosos  vacuocles ( esi::ac;o inter e intracelulares
cheios de ar> que s¥o responsiveis, em ér ande extensfHo, pelo
brilho & tons de cor do cabelo devido a reflexXo da luz. A medula

nio ¢ responsivel por nenhuma propiedade quimica ou mpecinica do

cabelo.

A medula de cabelo de crianga & mais fragmentada que a de
cabelo de adulto (10,111,
O cértex [9,12,13,15,16] & a parte mais volumosa do
cabelo. £ formado por longas células queratinizadas, fusiformes,
dispostas longitudinalmente e cementadas umas as  outras. A

estrutura interna dessas ‘ células & altamente complexa.



Tabela 1.1

- Composi¢io quimica do cabelo humano [14]

concentracaoc (g molar g*l)

aminoacido cabelo cuticula cortex
) (volume todo) (calculado)
adcido cistinico 32 59 27
4eido aspartico 339 300 416
treonina 554 412 580
serina 967 1628 850
acido glutamico 916 848 930
prolina 588 900 532
glicina 437 836 368.
alanina 347 5G0 370
meia-~cistina 1435 1880 1350
valina 405 644 374
metionina 13 39 9
isoleucina 174 186 172
leucina 457 404 466
tirosina 158 134 i62
%enilalanina 124 115 126
lisina 196 331 - 172
histidina 62 53 65
arginina 4686 289 496
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Os fios de cabelo sXZo formados por feixes paralelos de
macrofibrilas, cada qual caﬁstituida por fibras mais delgadas
Cmicrofibrilasd que consistem, por sua vez, de feixes paralelos de
filamentos protéicos ordenadeos ao longo de um  dnico eixo
Cprotofibrilas)d [17).

As protofibrilas s%o provavelmente compostas por trés

cadelas a~helicoidais de a~queratina, Seu didmetro &
aproximadamente 20 &. Essas protofibrilas =%e agrupadas dando
origem as microfibrilas, cujo dismetro & cerca de 8O0 2&. As

microfibrilas s¥o embebidas em uma matriz protéica de alto teor de
enxofre e ndEo organizada. As macrofibrilas s3o compactadas em
feixes, tendo um dismetro d;a aproximadamente de 2000 & [171
Cfigura 1.20. |

Ne cértex podem ainda ser encontrados pequenos espacos
cheios de ar. Eles sZo maiores e mais numeros';os em cabelos
grossos, sendo mals volumosos nas proximidades da raiz do cabelo,
desaparecendo nas pontas.

Em cabelos pigmentados, granulos: de mel anAi na Sﬁb
distriﬁuidas 1angitudinalmente nas células do cérte Ma susénciazx
de pigmento o cabelo apresenta-se transltcido.

A camada ex:t,er'-na do fio de cabelo & a cuticula [9,12-16].
Origina-=se no foliculo com-o uma camada celular dnica, gue se torna
inclinada e paésa por um estigio de completa queratiﬁizagﬁo.
Sobrepondo-se uma sobre outra, d3oc origem a uma estrutura
semelhante a um telhado, conferinde a4 cutficula uma estrutura de
multicamadas & a 103, Az células =sobrepostas apresentam uma
margem livre na superficie, orientada na diregZoc da ponta do fio.

4

Elas tém 45y de comprimento e 0,5 a 1,0 um de espessura. Essas



células sFo tranldcidas, livres de pigmentagfoe Cfigura 1.3,

proteina =<- Iflicuidal

pretofibrilh \;
}

Figura 1.2 - Diagraina da estrutura do cabelo [15]

A cuticula, como um todo, possui um alte teor de enxof re
[113.

A exocutfcula contém uma concentracfio de enxo:‘z‘:e maior
que a endocuticula, e também possui um ntmerc maior de ligagBes
cruzadas ds dissuf‘eéo (devido a cistinad. Parece gque na cuticula
n3c ha nenhuma orientagzo preferencial em direg¢io ao comprimento da
fibra. Além disso, © grande nﬂm@ro de ponté; de dissulfeto e o
contetdo relativamente alto de prolina serve para reforgar a idéia
de que a cuticula & essencialmente n¥o c:rist,’alina.

Cada célula individual de cuticula ¢ circundada PO uma
fina membrana €28 X3, a epicuticula, cuja constituig¢o protéica &

similar ao restante da célula. Ela ¢ quimicamente resistente a
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Figura 1.3 - Sobreposicfo de células cuticulares

condiz;ﬁ&s‘ extremas de Slcalis, 4cidos fortes I[187,. agentes
oxidantes [18] e redutores [20] e enzimas [21,22]. Na regiioc de
sobreposig¢ic das células cuticulares a epicuticula funcicna com
uma membrana externa, a gual & chamada membrana ::omplex;a- . Entre
as duas camadas de epicutficula encontra-se uma substincia complexa
e muito pouco conhecida.

A cuticula forma a principal barreira de penetragio de
agentes gquimicos pa}a o interior do fio de cabelo, funcionando
como uma peneira molecular, além de proteger o fio contra ataques
mecinicos [23]. Sendo assim, uma de suas fun;;:ESes &€ a protegio do
coriesx.

A cuticula de cabelo de crianca & ‘menos espessa gque de

adulto, porém cada camada individual ne cabelo de crianga ¢ mais

espessa {10,111},
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1.3 - ALTERAQUES DO CABELO DEVIDO A AGAO DE AGENTES EXTERNCOS

Um fio de cabelo tem um ciclo de crescimento que varia de
3 a 6 anos, o que resultaria em um fio de 40 a 80 cm de
compr i mento. Sende assim, durante esse pericdo ele encontra—se
sujeito A a:;ﬁc:: do meio ambiente e &£ diretame.nt,e. afetado pela
. radiagfo solar, umidade, poluic;ﬁé do ar, wvento, Agua do mar [22],
dgua de piscina [24,25}, -atc. Com isso, sfo observadas inUmeras
mdifi'cac;ﬁes nos fics de ecabelo, como: diminuiqﬁo do brilho,
clar‘eamento. rigidez, fragilidade e diminuicio dé- SUa e;ast-icidade
{231, Fara agravar essa situagSc contribuem os abusos mecinicos
(pentear, escovard [281, a lavagem com xampu (271, cremes,
tra.tamént-os cosmélticos e quindcos (28], ondulagcio pe-r;manent,e [ =93]
e tir;;giméntc (20,311,

Esses fatores externos s¥o os responsivels por reagles
quimicag e fotogquimicas que levarZo a alterag@es morfoldégicas,
) estruturais: e quimicas e, consequentemente, modifi-carﬁc: as

propriedades do cabelo [33].

As modificagBes fisicas do cabelo, como quebra da
cuticula, remogdo de suas camadas., fendas, eros¥oc parcial ou
total, sHo consequéncias de mudangas gquimicas. Devido a processos

oxidativos ou de redugfo hi uma diminuigio do conteudo de cistina,
tirozina e triptofano, e aumento de 4cido cisii_nico[ig.aial-

Na descoleoragsoc do cabelo por processo quimico &
utilizadoss um agente oxidante (por exémplc:s. éf;qu:a oxigenadad com ©
objetivo de degradar o pigmentc natural do cabelo Cmelaninad, o
qual encontra-se no cdriex. Na pratica, as protelinas

constitui ntes do cabelo também sHo atacadas, levando a guebra das
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liga¢Bes de dissulfeteo [2€].

A queratiﬁa quando exposta por longoe perfiods ac sol ou
radiacio ultraviocleta CUVD sofre alteragio quimica devido a gquebra
ae ligag@es de dissulfeto, havende oxidag@o de SCII) em SCIWV
[32,33]1. A radiagZo UV ¢ uma das principals causas da oxidag®o do
enxofre no iﬁtemperi$m0 do cabelo.

A oxidagcio quimica do éabelg se did através da fissEo da
ligagio =-S, formando sulf‘onatc: como produto final. A irradiagHo
uv provoca a quebra da ligagZo C-5, resultando na formagcic de

sulfonato ¢ tiossulfonato (32]:
FigssSo S-S [32]

ReSuSaR 4+ R«SO-S-RK R-nSﬁ)z-S—R > [R-—S{)z ~S0-R1 -+

R—-S0 -80 ~R +» 2RSSO H
z 2 a
" FissZfo C=S [32]

R=S=5=R 4+ R=S«5-0H R--S-SOZH . R-S«-SOSH + RSO H
+ .

R~0OH H 20
2° 4

A radiacfo UV & ainda responsavel pelo enfraquecimento
mecinico.

Observan_do'—se a cuticula ac longo do fio, constata—-se gque
h&d uma danificagfoc progressiva, ou seja, Aa medida em que se
aproxima da ponta do fio aumenta as alteragBes de sua superficie
(33,341, e ocorre inclusive mudanga na composig3o quimica, com a

oxidagEo das ligagSes de dissulfeto e formagZo de 4cido cistinico
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[35]. A cuﬁicula também & responsivel pelo brilho [36]1 Ca luz
incidente & refletida, espalhada e transmitidad, propriedades
friccionais {37] e , consequentemente, propriedades relacionadas
com a estétics, |

A cuticula ¢ uma barreira de proteg3ic para o fio de
cabelo contra ataque meclnico e quimico. S_enc:fo assim, sua
danificagio ndo altera apenas as‘ suas proriedades, mas também as
do cértex. A cuticula danificada deixa o cortex vuinerfavel a
mcdif‘_ic:ac;ﬁes quimicas e fisicas, particularmente na ponta do fio
onde a danificag¥o da cuticula & mais aceﬁtuadas. podendo,
inclusive, haver separag¢So dos componentes fibrilares do cdrtex
Cas chamadas pontas duplas)d [231.

- Cerca de 20% do fioco de cabelo nSo & coﬁstituido de
quer.ﬁtina, como oS gri&nulos de melanina, endocuticula, matriz,
membrana complexa da célula e remanescentes nucleares,os quais s8o
mais susceptiveis a agZo do meio ambiente e tratamentos guimicos,
" podends ser facilmente intumescidos [27]. Como a cuticul.a & a
camada mais externa, ¢ ela quem sofre as maiores consequéncias,
surginde assim buracos na endocuticula que tor nam-se mais
nurerosos & medida em que se aproxima da ponta do fio [34).

A agFo do rr;eio ambiente leva a formagfc de novos Lipos
de pontes cruzadas na estrutura da quératina._ cuja -natureza
gquimica & pouco clara. Isso provoca mudam;ﬁs na capacidade de
sor¢io do cabelq & também na susceptibilidade a tratamentos
cosméticos. .

Tratamento cosmético também pode alterar as propriedades
fisico~quinicas, o que & comprovado pela ag¢io acentuada o

meio ambiente em cabelos previamente tratados que em cabelos
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intactos [231.

Mudangcas é;uﬁ micas e danificagBes em cabkelos clarecs 580
mais intensas que em cabelos escurcos, isso porgque a melanina
;:;r otege a queratina no estagio inicial da agc¥eo do mei o ambiente,
levando a uma diminuig¢3o da radiac¥o inmicial. Isso & possivel
pols esse pi‘gmento possui um sistema de | grupos carbonilicos e

.duplas ligagBes conjugadas [23].
1.4 - FROPRIEDADES DO .CABELO

HAa varias propriedades [34] dos  cabelos cyues =Xo
importantes tanto para o desenvolvimento de produtos cosméticos
quanto | para os consumidores desses produtes, que sémpre desejam
ter éeug cabeloz saudidveils, bonitos e bem tratades. Para essas
pesscas o©s aspectos mais importantes sZo: facilidade em pentear,
retengiic do penteado, levera, corpos, manejabilidade = brilho.
- Todas elas s¥o resultantes da combinag3o de propriedades .r elativas
a fios individuais como: fricgdeo, rigidez, curvatura, carga
estitica, didmetro e aArea da se¢fo transversal [38,39).

Qualquer fator que altere algumas das propriedades dos
fios individuais € xa;npu . Mmedicamentos, cremes, tinturas, ondulacio
permanente, exposigio A4 luz solar) ird alterar as propriedades de
conjunta [407. Portanta, dessz forma, as da;\i‘fi cagBes podem Ser
avaliadas através de medidas de wvari ag¥o das propri édade-s -

As propriedades mecinicas do cabei o estic relacionadas
com a orientagiio das cadeias de oa-queratina do cdértex. Essas
propriedades 3o bastante afetadas pela temperatura e umidade.

’Qualquer- danificagio que atinja a reglific do cértex ira afetar
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essas propriedades, que podem ser avaliada.s por :ﬁ@didas de tenéﬁo
e alongamento [12,158,20,41,421.

As propriedades térmicas estio relaciocnadas com as
alterag@es no cabelo devide a variagBes de temperatura nas quais
occorrem transic@es,  estas =sXo: perda de Aqua, variagifo da
est,rut,ura‘. quebra ou formagfo de ligag@es, decomposic¥o, al teragio
das ligagdes cruzadas, befn como as occorridas devido a
danificagBes, Al ém daé mudangas quimicas e estruturais, a
va;iagﬁo da temperatura também influéncia nas propriedades fisicas
[453-461). Estudos envolvendo variag¥o de temperatura de transicio
podem sSer desenvelvidos com auxilioc da anilise termomecinica,
andlise térmica diferencial e anéliée Ltermogravimétrica [48].l

As prapriedadeﬁralétrica. friccianaile de adsorgio sEHo as
c.hamacias propriedades superficiais, as quais dependem grandemente
das condig¢gBes da supefficie do cabelo, CoOme: danif‘icar;ées,
'alteragﬁaﬁ quimicas e presenga de algum rmatari,al. adsorvido
[9,18,231.

A ﬁdcrcscopia eletrdnica é'muito utilizada para anéiise
da superficie do cabelo. Através de micrﬁgrafia eletrdnica de
varredura pode—sea detectar danificacles da cuticula Como
escamagdEc, erosio, f:r'at.ura. supercontragfo, presenga de materiais
adsorvidos e até mesmo o cédriex exposto [14,15,2883,32,34,471. Esta
técnica pgrmite ainda anilise da se¢¥o transversal, na éual
observa-~se a cuticula, o cériex e a2 medula (2}, e possiveis
danificagBes, e ainda a difusZs de corante para o interior do fio
[48,491.

A espectroscopia no infravermelho CIVD @ usada para a

anilize do cabelo. Foram obtidos ezspectros de gqueratina [50-8%71,
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e as principais bandas s&¥o: 3300 em ™t vibragfo de estiramento .do
NH e OH; 2070 a 2880 cm ', vibrag¢fc de estiramento CH do metilenoc
e no CH da cadeia lateral; 1650 em™*, C=0 da ligagio peptidica;
1550 cm T, vibragZ¥o de deformaciic do grupo CH, e 1450 cm™,
vibrag@o de deformagfo do grupo CHz' caracteri{istico de cadeias
peptidicas [52].

A espectroscopia no IV pode ser usa.da para detectar
danificag®o oxidativa do cabelo, pois observa-se uma banda a

1040 cm * devide a vibrag¢iio de estiramento assimétrico da ligagHo

S=0 do sulfonato C-—SO;D ou do tiossulfato C——S-SO;} [55].

1.8 — PROPRIEDADES SUPERFICIATS DO CABELO

Uma cabega humana possui,em média, mais de 100.000 fios
de cabelo, o© que representa uma grande Area superficial e um
grande numero de interages fio~fio. Essas interagBes estio
diretamente relacionadas com a parte externa do fio, a cuticula.

Como j& foi mencionado, a cuticula consiste de 6 a 10
camadas de células cuticulares gque se sobrepSem. O numero dessas
camadas &€ © mesmo para cabelos finos e grossos, sendo assim hid uma
variac¥o da fragic de mater*ial’ cuticular com o didmetro do fio,
sendo que em cabelos finos a cuticula pode ser responsével por 40%
do peso total do fio, e isso implica na ‘Jariaégo da reatividade da
cuticula com o didmetro [1S].

As condig¢8Ses da superficie do cabelo 7{18] variam muite de
uma cabega para outra, e também ao longe do préprico fio [5861]. O
nimero de camadas da cuticula vai diminuindo a mediada em que se

aproxima da ponta do fio, o que resulta no enfraquecimento das
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forgas coesivas da cuticula.

Atraves de microscaopia eletrdnica de varredura,
observa-—-se gque ac aproximar-se da ponta do fio surgem arranhaduras
& Areas desgastadas, além de bordas dentadas e afastaqas do fio.
Observa—se também regies nas quais a cuticuia foi completamente
eliminada, deixando o cédriex exposto [121.

Essas alteragBSes na suﬁerf‘icie dos fios s3o devidas a
abusos mecinicos (pentear, escovar), e@osigﬁo ao sél Cefeito
destrutive da radiagZfo UVD e a produtos quimicos (8561, o que
result;a em difjculdade para manuseio, e até mesmc-:v em alterag¢Bes na
susceptibilidade a tratamentos, como tingimento e’ ondul agEo
permanente.

A cutfcula possui um alto teor de serina e glicina e
asgizﬁ podes haver interac®es polares, conferindo-lhe um cariter
hidrofdbico maior que © do cértex. Essa diferenga quimica e
estrutural entre cértex e cuticula & ocutro fator importante gue
" governa o© efgejito de tratamento como oxigenagio, Lingimentc:x e
ondul agHo.

A intensidade das ligag®es hidrofdébicas na cuticula
aumenta com o aumento da temperatura, semdo assim a cuticula
contribui para a est:?.bilidade térmica do cabelo como um todo.

E devido a esse caridter hidrofdbico ,além da grande &rea
superficial, que & diffcil umedecer o cabelo, o que torna
indispensavel a presenga de agentes umectantes na formulacfo de
produtos cosméticos.

A agio do meio ambiente, danificac@es mecAnicas e
tratamentos gquimicos, provocam modificag®es na composigio quimica

da cuticula, como a formagic de acido sulfénico, no caso da
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oxidagics, e grupe Licl, devido a redugHo. Como consequéncia,
obgserva—se uma diminuig¢XZo dg cardter hidrofdbico da cuticula, pois
esses grupos =50 mals Hidrofilicog que a ligagSo de dissulfeto
{51.

Muitos compostos orginicos, tais como sebo, compostos
tensoativos e corantes, podem ser retidos na supgrficia do cabelo
com forgca consideravel [12].

Por exemplo, o Eéba existente no couro cabeluﬁa pode e
transferir, através do contato, para a superficie do cabelo. A
adscréﬁxa de compostos graxos ¢ geralmente uma iﬁteragio fisica, &
nfo quimica, sendo resultante da tensZc superficial do cabélo.

Por cuireo lado, a interacgfo entre a superficie do cabelo,
e agen£e$ tenscativos ou materiais utilizados para tiﬁgima-nt.c: pode
ser de natureza quimica.

Os processo de tingimentoe s¥e trés [30]: ad) permanente,
jple) qual a coloragfo se d& através de processos oxidativos:
T b3 send —permanente, onde moeldéculas de corante difundem répidamente
para o interior do fic, mas da mesma forma, difundem em sentide
oposto, através de varias lavagens, e ¢ temporario, ;:nde as
moléculas de alto pese molecular 530 depositadas na superficie e,
devido ao seu t.amaniiro, ndo podem difundir para o interior, sendo
assim s¥o removidas com uma dnica lavagem.

A qgueratina pos=sui um grande nﬂm&ro‘qg aminodiscidos e,
portanto, h& uma grande probabilidade de se encontrar grupos
Acidos livres no cabelo, e além disso, as céndiqﬁes climaticas e
tratamentos quimicos C{frequentemente processos oxidatives)d aes
quais o cabele estid sujeito, aumenta a natureza anidnica da

gsuperficie. Dezza forma, o nivel de adsorgfo de compostos adcidoz



iB

deve ser baixo; por cutro ladoe, espera-se uma adsorefo mais forte
de compostos positivamente carregados, tais como tenscativos e
corantes catidnicos. HA uma considerivel afinidade fisico-quimica
éntre.a superficie do cabelo e compostos catidnicos (121.

Muitas propriedades superficiais Ccarga estatica,
fricgdo, brilho e drea superficial) podem ser alteradas devido a
danificagino da cuticula ou a- presenca de materiajls a ela
adservidos, fisica ou quiﬁdcamente. |

Um exemplo dessas alterag¢Bes ocorre quando o cabelo &
1avadc$ com Xampu. Sobre sua superficie ha deﬁosicﬁo dee varias
camadas de surfactante, medificande sua energia superficial e,
consequentemente, sua capacidade de adsorcio [5Q].

A desnaturagio de proteinas, pela ag3o de éurfactantes,
também pode ocorrer através de alterag@es quimicas. Isso pode ser
constatado através do aumento de grupos sulfidril (SHY libkerado em

cabelos tratados com surfactantes, e ainda a extragio de proteinas

[esl,

C surfactante pode ligar—-se a sitios especificos da
proteina. Essa ligagZo & mals efeliva com mondémeros Que com
micelzs (881, A desnaturagio aumenta progressivamente com o
aunaento na concentr :;2;‘.50 de surfactante [ 58} . Come © maximo de

concentragio de mondmeros & obtideo & CMC, & acima desse valor gue
se observa o malor grau de desnaturago [28]1.

A interagﬁb entre surfactantes nSc idnicos com a proteina
¢ pequena, nac resultande em desnaturagXo. ﬁurfactantes anfédteros
provocam baixo grau de desnaturagZo. Porém, surfactantes
anidnicos [28,87] e catidnicos (58], levam a uma zalta porcentagem

de desnaturagZo.
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Outro efeito da adsorgZo de surfactantes £ o possivel
rearranjo das células cuticulares (523, resultande na rugosidade
da superficie [88,60]. Isso afeta certas propriedades que dependem

da topografia da superficie, como a facilidade de pentear,

enaranhamento, brilho e fricgifo [59].

A fricg¥o existe devido a estrutura de escama da

cuticula. A fricgfo na direg3o da raiz para a ponta €& menor gue a
da ponta para a raiz. Devido a fricg3o, a superficie do cabelo
pode ficar eletricamente carregada. Tanto a eletricidade estatica

quantc;» a fricgico podem ser minimizadas pela pr*e-éem;a de materiais
gordurosos ou surfactantes adsorvides A& superficie 'do cabelo
[9,15,40.,611. Porém, esse material adsc:rvidc_ a superficle & Stimo
substrate para depdsito de particulas sélidas Cpc::eiré e polulgEad
[551.

Os trabalhos encontrados na literatura s¥o muitas vezes
publicag@es resultantes de pesquisas realizadas por inddstri.as de
Ceosméticos. Em geral, © maior interesse esti em aténder aos
consumidores de seus produtos. Muita atengio & dada As
propriedades ja citadas Citens 14 e 1.8, mas nada hi a r:espeito
da Area =superficial do cabslo. E apresentado apenazs um cialculo
da Area externa cons’iderando-se um fio de cabeleo como um cilindro
retec de superficie reta e Vlisa. pesandoc 1 g [16]. Para esse
calculo levou-se em consideracie o diémet,r(.;.-. a densidade e o
volume desse fio "cilindrico®. Oz resultados encontram-se na
tabela 1. 2.

Chipalkatti et al. (62) obtiveram areas superficiais de
1% uvtilizando varios adsorbatos (tabela 1.3D. Como a 1% &

semelhante ao cabelo, esses dados podem ser utilizados para
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Tabela 1.2-Area superficial de um fioc de cabelo cilindrico de 1 g

[16]

didmetro do fio (u)

drea superficial calculada

2
% 104 (m /g cabelo)

40
80
120

758
379
253

Tabela 1.3 - Area superficial tetal da 13 [82]

‘adsorbato temperatura  Aarea aproximada
(solvente) (°c) x 107" (n°/g)
nitrogénio ~-195 0,096
p-dimetilaminocazobenzeno (benzeno) 30 2
p-nitrofenol(benzena). 60 2,5
p-—aminoazobenzeno (benzenoc) 50 5
azobenzeno {(benzeno) 30 9
vapor de égua 25 20,6
benzeno (butanol) 50 20
metanol (benzeno) 30 25
agua (butanol) 30 55
fenol (etanol) 40 > 70
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1.6 — ADSORCAD

Adsorgfo ¢ a tendéncia de acumulagfio de uma substancia na
superficie da outra [83].

Ela ocorre porque os Atomos de qualquer superficie n¥o
possuem as férgas de atrag3c perpendiculares s:_:nbré o seu plano

 balanceadas, & a adsorgZEo reduz o© desequilibric dessas forgas

[641. )

A adsorgio & um fendmeno esponténeo sende assim ccorre
com diminuigfo de energia livre superficial CAGﬁj . Com‘ 2 adsorgio
as molé&culas sofrem restrigic em seu movimento, que passa a ser
bidimensional, com perda de graus de liberdade, portante ha

diminuig¢iHzo da desordem do sistema, ou seja, ha diminuigc¥o da

entropia. Assim, através da rel ag3o termodinimica

AG = AH = TAS ci.1415

chbserva—-se que a variagdo de entalpia (AH 2 do sistema € negativa,
&

ou seja., a adsorcio €& um processo exobtérmico [64].

£ possivel gue ocorra também uma absorgfce uniforme no
interior do sdélido, e comoc nem sempre ¢ possivel distinguir
experimentalmente adsorgSo de absorgio, ¢ conveniente usar o termo
genérico sorcio [(64]. | |

Na adsorgfo de gases sobre um sdél i. do.. a adsorgic fisica
envolve forgas rél ativamente nfo especi ficas, tais coms aguelas
dos fendmenos de condeﬁsaqé’o ou atragfo por forgas de wvan der
Waals, envolvends dipolos permanentes, dipeloes induzides ou

atrag@o quadripelar. Neste caso, o equllibric & atingide
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rapidamente e & reversivel. O calor de adsorgiZo envolvido € da
ordem do= calores de condensario dos gases adsorvideos [63,641.

A adseorg3oc quimica, ou quimissorgXe, ocorre devido a
f‘-ort;as que possuem umix especificidade quimica maior. A energia de
adsorgEo ¢ bastante alta. o gque sugere a formagZc de uma ligagZo
quimica completa. Neste caso, & dificil a ren_tor;ﬁc:- do material
Cadsorvido quimicamente, e a des.-sorc;ﬁo pode ser acompanhada por
mudangas quimicas [63], |

A Vadsort;ﬁc: fisica deve ocorrer somente a temperaturas
proximas  ao ponto de ebulicfe do adscxrbato.' enquanto gue a
adsorgfo dquimica, associada a forgas maiores, deve ser capaz de
ocorrer & temperaturas muito acima do ponte de ebuligio do
adgcrbﬁba fs=].

A adsor¢Zo pode ocorrer numa Unica camada de moléculas,
Cadsor¢gdo unimolecular ou monomolecular?, ou também pode occorrer
em diversas camadas (adsor¢fo multimoclecular). Como a adsorcio
" fisica & uma espécie de condensac¥o de vapor para f‘ormar‘ um
liquido ou liquefagio de um gas, ou seja, nIo & especifica, ela
pode ser multimolecular. Jad a adsorgfo gquimica & devidé; a uma
reagZo confinada A superficie do sdlido, e do mesmo modo que ela,
¢ especifica. Sem,ic assim, ela & restrita a primeira camada
superficial [63].

- A natureza da adsorg¢Xo fisica e quizx}ica [64] pode =ser
ilustrada pelas r.:_urVas esquematicas de energia potencial, as quais
representam a adsorgfoc de um gis diatémico- xz sobre um metal H
Cfigura 1.4D0.

A curva A representa a energia de interag¥o fisica entre

H e X-z. a qual incluli uma contribulcZo ‘negat,i.va de curto alcance
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Catrati vad, devida a forgas dispersivas de London e van der Waals,
e uma éontribuir;ﬁa‘ pesitiva de alcance ainda menor (repulsfo de
Bornl, de-vidc:_a superposicio das ndvens eletrdnicas, além de cutra
éont.ribui ¢2eo (atrativad de wvan der Waals, caso haja dipolos

permanentes [643.

XX
% Energia de
5 4 B dissociacio
& de X,
[~
2 Energia de ativagio
— para sdsorgdo
5 : /quimica
£ o i ¥
g - Distancia
= | -
? : Caior de
2 - \ adsorgap fisica
' i Calor de ‘
i : adsorgdo quimica
! i
!
F
M t
i
b
;" ! ‘\\
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Ay \
| ;
M b {
A !
A '
/' “\ o”
4 \"-..__._‘_f/
Figura 1.4 - Curva de energia potencial para adsor¢3o quimica e

fisica [6B4]

A curva B representa a adsor¢io quimicé.. na dqual o
adsorbato Xz sofre dissociagcfo 2X. Obﬁerva—s’e um minime acentuado
que representa o calor de adsorgfo quimica, e que se situa a uma
distancia menor que o© pouco pronunciado minime da curva de

adsorg¢fZo fisica [64].
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Pode-se cbservar que a adsorgfo fisica inicial & um dos
aspectos mais importantes na adsor¢io quimica. Se n¥o existizse
adsorgHo fisica, a energia de ativagBo para a adsor¢Ze gquimica
seria igual a energia de dissociagXo, bastante elevada, das
moléculas do adsorbato. Ma=z, como ocorre primeirc a adsorgfo
fisica, a molécula do adsorbato aproxima-se da ;uperficie por um
~caminho de baixa energia. A paégagem da adser¢io fisica para a
quimica ocorre no ponto cie- interseqgdo entre as duas cﬁrve.s. e a
energia nesse ponto &€ igual & energia de ativagio pﬁara a adsorgio
quimiﬁa [654]. |

A quimissor¢io pode ser rapida ocu lenta, e isso pode ser
devido a energia de ativagiHo. A baixas temperaturazs a
qui mis;sicm;ﬁm pode =ser (3o lenta de forma gue c:bse-r_va—ga apenas
adsar;c;ﬁa fisieca. Por outro lado, a altas temperaturas a - adsorgXo
fisica & pequena (baixa energia de adseorg3c) e ocorre apenas
adsorgfo quimica [65]1,

A figura 1.5 representa a transicfo entre adsorg_:a’o fisica
e gquimics. A curva (12 mostra uma diminui¢¥o da adsorg®o fisica
com a btemperatura, e a curva (2) refere-se a quimisscré.%.‘o. A
curva (32 representa uma regifo de transig¥o onde, embora a
adsorglo gquimica sej’a lenta, ela ¢ dependente do tempoe necessirio
para atingir o equilibrio. Esta curva nﬁm. representa um
equilibrioc ¢ nfo & reversivel com o resfriamenﬁg (5],

Nio h& uma linha nitida de divisZc entre adsorgio quimica
& fisica, embora os extremos sejam bem distin’guiveis.

A tabela 1.4 apresenta, resumidamente, as principais

diferengas entre adsor¢3c quimica e fisica.



Tabela 1.4 - Diferengas entre adsorgZo fisica e quimica [68)

Adsorgao Fisica

Adsorgac Quimica

Forgas de van der Waals

Calor de adsorgao inferior a
10 Kcal/mol

Quantidade adsorvida depen
de mais do adsorbato do que

do adsorvente
Especificidade baixa

Adsorgao apreciével somente
abaixo do ponto de ebuligao

do adsorbato

Energia de ativagao baixa

»

~ 4 -
Adsorgao possivel em multica

madas

Dessorg¢ao facil

Forgas comparavels a liga

~ 4 .
.goes quimicas

Calor de, adsorgao superior a

20 Kcal/mol

A quantidade adsorvidés de

- pende tanto do adsorbato co

mo do adsorvente
Especificidade elevada

Adsorcao pode ocorrer tambem
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Figura 1.5 - Transigio entre adsorgdo fisica e quimica [865]

(v = volume de gis adsorvide e T = temperaturajl

A quantidade de um gas adsorvido & superficie de um

sélido & fungic da temperatura e pressfc deste gas. Assim, o©
vol ume de gis adsorvido ¢ expresso por: v = f(T,P). Forém,
experimentalmente, & conveniente manter-—-sea a temperatura

constante, e assim determina—se a isoterma de adsorgio v = fTCP}
[65].

Dog varios modelos de adsorgio, os mals cc;nveni.emt@g SFO
essas isolermas, pois € a forma que possibilita a obtengio de um
desenvol vimente tedrico mais facil e, além disso, & uma K’maneira_
conveniente de especificar o equilibrioc da adscorgfo.

Um do= mod,e-los mais importantes ¢ o desenvolwvido por
Langmuir, o gqual supSe gque [63]):

a) as’ meldédculas sEo adsorvidas e ade-rem‘ 4 superficie do
adsorvente em sitios definidos e localizados;

B} cada sitio pode acomcdar una , e soxﬁenta uma , entidade,
adsorvida;

c) a energia da entidade adsorvida & a mesma em todos oz sitios da

supeficie e nIo depende da presenga ou ausgneia de outras
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entidades adsorvidas nos sitios vizinhos.

A superficie consiste de € sitios, dos quais E‘r‘ sXo
occupados pelas moléculas do adsorbato e So =5 - S£ s3o livres. A
velocidade de evaporagcio & proporcional a S‘, e a velocidade de
condensagio € proporcional a So, e também a pressZo do gas. Dessa
forma, no eqnilibrio tem—se:

kisi n lczSo w kP(S - 51) 1.2

e a equagio 1.2 pode ser escrita como:

& = bPsC1 + bPD ' C1.3

onde"S‘/S = 8§, & a fragXZo coberta da superficie e b = kisz, além
diszo, & também pode =ser igual a v/vm. sendo v © volume de
adsorbato necessario para cobrir uma unidade de massa  de
" adsorvenite com uma monocamada completa.

Dessa forma, a equagZo 1.2 pode ser escrita como:
Yy = vmbP'/Ci + bFP3 ' 1.4

De acorde com essa equagie, a baixas press@es, a

quantidade adsorvida ¢ proporcional a pressio,
v = v hP 1.8
m

enquanto que, a baixas press@es v aproxima—se do valor limite v -

Pode~-se , ainda., coleocar a equagios 1.4 na forma
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linearizada:

Psv = 1/bv_ 4+ Prv 1.8
m ™m
Do grafico Psv versus P obtém-se uma reta, e assim
pode-se avaliar as constantes V. © b através da inclinagio e

interse¢3o da reta com o eixo Psv, respectivamente,

A partir do valor de v, pode~-se obter a area do sdédlido:

0

v = ZVQ/Nocvo _ ) ' : 1.7
onde: ¥ = 4rea superficial especifica do sélido
o® = srea do sitio
v_ = 22.400 cm’rmol
N = numero de Avogadro

Como o valor de o pode ser estimado e v pode zer obtide
experimentalmente, a Unica incégnita & 3.
Para o caso de uma mistura de gases, ou seja, qgquando ha

competig&o de adsorbatos, é valida a equacfo:

v, = vmi.biPi/C1 - ?biPi) 1.8

O modelo de Langmuir considerzs uma supe;_*ficie cobaerta por
apenas uma mr_:moc:amada. por#m, na pratica, ha mui Ltos cazsos em que a
adsorgio ocorre em mais gue uma camada. Brunauer, Emmett e Teller
CBETD (671 desenvolveram uma teoria que, ) além da importincia
tedrica & também multo importante na pratica, j& que a equacX¥o oor
eles desenvolvidas, que leva em consideragiZo multicamadas

adsorvidas, permite medidas de &rea superficial e calor de
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adsorgEo.

HA cinco formas principais de isotermas de adsor ¢cHo de

Brunauver (figura 1.6J.

' - i !
. I ! :
Vea| ioII
' I1I1 ,
: ! ?
P Po +] Py ' %o
el v )
! 1
) Do v Po
Figura 1.6 — Cinco tipos de isotermas de adsorg¢Zo de Brunauer [B65)

A isoclterma I ¢ do tipo lLangmuir, cuja caracteristica & a
formag3o de uma monocamada no limite de adsercfo. A iacat;erma tipo
IT & muito comum no caso de adsorgio fisica, e & caracterizadas
pela formagio de momocamada. A drea superficial obtida ne-s';se caso
& concordante com aquelas obtidas usanda—se- um adsorbatoe gue
permitas uma adsorr;%or gque leve 4 iscterma do Lipo I. G tipo ITI &
relativamente raro, e sua caracteristica & o c;a.lc:r de -adscorg¢io

-envaivido. que & igual ou menor que o caiér. de liguefagioc do
adsorbato. Os tipos IY e V refletem o fenémeno de condensagIo
capilar [64]. -

A porgio horizontal "da isoterma do tipo I nunca #&
observada a preszsZoc acima de Po ou adsorg¢io fiai;a em estruturas

de poros finissimos. Oz tipos II e I aproximam—-se da linha de Po
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assintoticamente; ela ocorre no caso de sdélidos nﬁo'porosas ou gl
possuam pores grandes. Os tiﬁos IV e V ocorrem no caso de sélidos
porosos [B3-85]).

A lisoterma do tipe ITI ¢ muito importante para fins
praticos, pois & uma extensZSc da iscoterma de Langmuir para
adsorg8So em multicamadas. | 4 conbecida como  equagio de BET.
Pode-se aplicér a equagio de Langmuir a cada camada de adsorcgdo,
sendo que o calor de adsorg¢ifio da primeira camada CCaB & Jdiferente
dagquele das outras, A partir da segunda 'camada. 5 calor de
adsorgio ¢ igual ac calor de condensacio do .liqui do adsorbato CQVD.

Cada espécie adsorvida na primeira camada serve de sitio
para adsorgdo na segunda camad;a. e cada espécie na segunda camada
serve de sitio de adsorgZo para a terceira camada, e assim por
diante. S50 desprezadas as interagBes lalerais = assume-se qus a
superficie seja homogénea [563].

A figura 1.7 representa uma superficie coberta por trés

camadas de adsorgio.

mp__g._ﬁ_
R -~ N
| 5 S,

I S, Sz 1 S|

Figura 1.7 ~ Camadas adsorvidas, segundo o models de BET [65)

onde; S" = sitios ocupados pela primeira camada;
S2 = s{tios ocupados pela segunda camada;
S, = sitios ocupados pela terceira camada.

A equacic de BET é a seguinte:
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va VeaF €1.9d
CP = P> {1 +PCC = 1d/P |
(=3 [=4
onde: F‘_’a = prezas=3o de saturagio
v, = capacidade da camada monomolecular
C = exp [CQV— Qib./RTl
A equaglo 1.9 pode ser colocada na sequinte forma:
E S O <S. I N €1.100
v(F = P> v C vo F
< m ™

Através do grafice Peovl PQ - P} versus F’!P'D'. obtém-ze uma
reta cuja inclinagfo & CC - 1)vmc e a intersecio, ilva.

A Area su‘pe-r“fic.:ial do sélido pode ser obtida através da
équac;ﬁo 1,7, conhecendo~se ¢ valor de o .

. Embora a adsorc;ﬁc: de gases seja um método muito utiliéadc
'na pratica para determi nacio de area superf‘iciral (B8], ela também
pode ser obtida através de adsorgfo em solug3o [65,60-741.

O éstudo da adsor¢¥o em sol-u:;‘éio € mais complicado do que
a adsor¢3EHo gasosa, j4 que na adsorgio em sc:lt.ja;:gc:: veorre compebticio
entre sol uto (s e zolvente, e-ou entre componentes de uma migtura
liquida, para os sitios de ad=sor¢io.

Hi pontos isportantes que  devem ser considerados na
determinagic da 4rea superficial por adsorgfo em solugfo, f:ai.;f;
como: efeito da competig¢io do solvente, pois & necessario saber -se
a capacidade da monocamada Cque possui um valor particular para um
determinado soluto e solvente, para o sélide em questZo) para o
cilculo da drea; orientacfo das moléculas do adsorrbato com relacio

& superficie e as outras moléculas; e também o grande tamanho e
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forma complicadas das moléculas do soluto, que muﬁ.tas vezes s3Eo
maiores que os poros do sélido, e formam micelas [69].

Assim, gquande for possivel, a 4rea de uma amestra
referéncia dever ser determinada pelo método de adsor¢lo de gas e
adsor¢io em solugio (62, 76-781.

Na adsorg@o em solugio, ¢ numero de moles de sol uf,o
adsorvido por grama de adsorvente, n: ¢ funcio da concentragio do
solute, Cz. e da temperatura, T, ri = f(Cz,T). A temperatura
constante, tem-se a isoterma de adsorgo, n: = f (CD. | |

Oz fatores acima mencionados s¥o responsiveis pele tipo
de isoterma seguido por um determdnadoe sistema.

Giles et al. [71) ciéssificar'am varias isotermas levando
em consideragfo as ixﬁterac;ﬁes sélido-solute, soluto-soluto e
sélido—-solvente, e, ainda, as orientac®es das  moléculas na
superficie do sdlido.

Esse.sistema,divide todas as isotermas em quatro classes,
de acordo com a inclinagﬁc inicial (baixas concentragties de
equilibrio) da curva e os sub-grupos de cada classe, baﬁeado na
forma éuperiof da curva CconcentragBes mais elevadas).

Curva S: a forma inicial da curva indica que a 'adsr::nrr;ﬁc:u
torna-se mais fécil,cém o aumento da concentragfo. Ela aparece
quando trés condigBes sﬁo-satisféitas: a molécula do solute ad &
monoef uncional, ED tem atragi3o intramolecular moderada, causando
uma cobertura regular da superficie com as moléculas arranjadas
vertical mente, e 3 encontra forte competigio do=s sitios
adsorvente com molécula dé solvente ou ocutra espécie adsorvida
L713. A adsorgXo do corante Rodamina B e Rodamina 6GB sobre

silica [781 e 4cido benzenosulfénico sobre grafite [801 s¥o
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éxe-mplos de sistemas que possuem isoterma tipe £

classe

I 4

equil. do soluto no solido

-
. —

n
—

IRE
<

\'\
|
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\

\

\

o
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——

sub-grupo
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i
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-

Cong.
3
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AY
1]
!

conc. equil. do soluto em solucao

Figura 1.7 -~ Sistema de classificag8o de isctermas [71)

Curva L Ctipo Langmuird: a2 inclinag¥%o inicial indica que
A medida em que os'sitios do adsorvente s3o ccupados, Lorna-se
cada vez mais dificil que -uma molécula do adsorbato venha a ocupar
um sitico vazio. | Igzsso implica ou que as moldculas do adsorbato n¥o
mais se orientem verticalmente ou que nIo ha forte competigdo com
o solvente. Os sistemas que apresentam esta curva revelam as
seguintes caracteristicas: as moléculas do adsorbato =do

.provavelmente adsorvidas deitadas C"flat'D ou na vertical

("end-on'"2, e sofrem pequena competicZoe com o solvente [68],
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Exempha deste tipo de curwva é a adsor¢io de etilviéieta e cristal
violeta sobre silica [79] e azul de metileno e verde de malaquita
sobre grafite [B1].

Curva H Calta afinidaded: este & um caso especial da
curva L no qual o soluto tem uma afinidade muito grande pelo
adsorbato, de forma que em solugles diluidas ele ¢ completamente
adsorvido, ou pelo menos nio ha quantidade mensurével de scoluto na
solugio. Dessa forma, a parte inicial da iscterma & vertical. A
espécie adsorvida- é¢ frequentemente uma unidade grénde, coﬁo
micelas idnlcas ou moléculas poliméricas, mas algumas vezes
aparentemente sio fons simples que trocam com outros de menor
afinidade com a superficie (711, Sistemas que apresentam isoterma
de adsorgiioc tipo H zfo: adsorgfc de &cido cl‘oridr‘icc em 13 e
prnitrofenol em grafite [71].

Curva C C(Cconstante de partigSod: & carécterizada pela
constante de ﬁartiqﬁo do solute entre solugdo e superficie; ¢ uma
reta que, quando a maxima adsorg3o ¢ atingida, passa abruptamente
para a posigic horizontal, formando um patamar. Esta iéoterma é
obtidaa para‘ a partig3io de un soluto entre’ dois solvente
imigciveis. ‘Uma isoterma linear indieca qus o soluto esta
penetrando em regi6;$.inacessiveis_ a0 solvente. Esta curva &
favorecida quande a supe-.hf_‘j,cie sélida & porosa com moléculas
flexiveis e ret_;;iESes de diferentes graus de cristalinidade., & o
soluto possui major afinidade pelo substrato que pelo sol vente, e
com melhor poder de penetragfo e geomeiria molecular adedquada na
reglifo cristalina do substrato [711. Ezte tipo de isocterma pode

.ser observada na adsorgio de benzeno em 1%, tendo o n—-heptanc como

so-lvent.e. e em solugio agquo=za de fenol adsorvida em seda [711.
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As curvas do sub-grupo 1 indicam que a saﬁuragﬁo nzo fol
alcangcada. Quando obﬁerva—;s;e um patamar ou inflex3o & porque
houve a formagio da monoccamada. Un segunde patamar ou inflex¥o
indica que formou~-se uma nova camada de adsorgo. A formagEo de
um ponto de miximo na curva, apds a inflex3o (=ub-grupo mxb =3
provavel mente devido assoweiagBo de .soluta em solucio, pois com o©
aumenlto na concentragdo a atragdo soluto-soluto aumenta mais
rapidamente que a atracio substrate-soluto [711.

Un modeloc de isoterma simples, e seguido .por muitos
sistemas ([(72,77,82-881, & o de Langmuif. segqunds o gual a
superficie consiste de sitios de adsorgio, sendo gue a2 Srea de
cada sitio & designada por cro.' Da mesma forma que na adscorg3o de
gases, cada espécie interage apenas com um sitic e n¥o com outra
especie, sSendo assim, a adsorgio ocorre formando apenas  uma
monccamda. Un modelo alternative €& considerar: qx_-xe a monocamada
adsorvida sej-a umna solug¥o ideal bidimensional., e que moléculas do
solute e solvents possuam Areas iguais, of. Na primeira versfo o°
¢ uma propriedade do adsorbate, e na segunda ¢ do adéor vente,
porém.' em ambos os casos, a adsorgiic se di devido as interag®es

adsorvente-adsorbato.

O processo de adsorgZo pode ser representado por:

solute em solugEo CNZ'.) + solvente adsorvide (N7 =

= soluto adsorvido CNZD + solvente em solugEo (N

onde N =Zo a=z frag@es molarss, e sua constante de equibric &:



35

- ) .
K =N, 2, €1.11)
N* a
1 2
onde, a e a s¥o as atividades do  solvente e axluto
respectivanente. Em virtude de modelo, as atividades, na camada
adsorvida, s3o dadas pelas fragBez molares H: = N: Como este

desenvol wimento refere—-se a solug®es diluidas, a ¢ constante,
b =kra e N + N =1.
1 1 2

As=sim, tem—so:
M° =2 ba ~C1 + ba ) €1.12>
2 2 4 ) :

B = = -~ M
Conws, nz ] Nz n . onde n & o ntimero de moles de sitios

de adsorgfio por grama, a eguagfo 1.12 pode ser escrita como:
n® a n"ba_rC1 + ba D €1.13
2 2 2

ou, como & = n:/na, a fragfo de superficie ocupada,

8 = 532/C3 + b.az) : C1.14D

-

n"= T/No° ' Ci.15>

onde, £ € a Area superficial por grama do sélido.
Em =oluctes suficientementse diluidas, o efeito  do
coeficiente de atividade nFo ¢ importante, e , na equagio 1.12 ou

.1.13, a . pode ser substituido por C,. Assim,
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n° = bC AC1 + bC D ci. 16D
2 2 2 ]

k) .
A baixas concentragfes, n, serd proporciocnal; a Cz, com

inclinagcio n"b. A concentragdes suficientemente altas, n:
aproxima—-se do wvaler limite n". Assim, n° & uma medida da
capacidade do adsorvente , e b da intensidade de adsergio. n e

b podem ser estimados através da equacio:
¢./n° = 1+n"b + C_r/n° . | C1.173
2" 2 2 , :

Do grafice szn: versus {22 oblém-se 1/n°. que & a

inclinag¢Zo da reta e 1.n"b, a intersecfo com o eixo Czlnz.
1.7 — © AZUL DE METILENO

O uso de corante como adsorbato & nuito comum na
determimagio de area superficial, §4 que a quantidade adsorvida &
facilmente determinada por colorimetria. No ent;anto, é
necessl.‘-_h*ic tcﬁmar—se certos cuidados no uso do método de adsorgico
de corante. Ele se restringe ac caso onde a isoterma de' adsorgio
apresenta um patamz;r,‘ além dos seguintes fatores (63,721, que
devem ser conhecidos: ‘

a) o tamanho e .formr da molécula de corante;
B) sua orientagZfo na superficie;
¢) o nimero de camadaz moleculares; além dissoe oz corantes e=stZo

sujeitos a formar micelas em solugZo, e ¢ necessarioc saber se sio

. adsorvidos como moléculas simples, como dimeros ou micelas.

1



Um corante muito usado na determinacio de Area

superficial ¢ o azul de metileno CAM,

OV |
(CHp,N Ns NCHp, | CI7

Figura 1.8 — Mulécula de azul de metileno

O AM, Quandc em =sclucEn agquosa, apresenta-se ionizade com
carga positiva (78], cor azul e estivel a pH entre 2 & 12 [88].

As possiveis estruturas de ressonancia -le-vam a quatro
possiveis cen.t,ros de carga positiva, um -S- e trés ~-N= [827],

A molécula de AM possul 16,0 & de comprimente, 8,4 & de
largura e espessura minima de 4,7 X [72]. Sua adsorc;ﬁc; pode se
dar em. trés ériantag?ﬁes diferentes e a 4area ocupada em cada rcaso

&: melécula na. horizontal € Vedge-~on™), 78 & E721; molécula na

»

vertical (“end-on™d, S’Q.S R® [723. A literatura apresenta uma
série de valores para a irea da meolécula adsorvida deitada
C*flat">: 160—1é0 (781, 112 (821, 135 [721, 130 [83]1 e 120 &% (73,
81,871.

A probabilidade de que a adsorgfo ocorra em uma das trés
orientagBes possiveis estA condicionada a vArios fateores, tais
-como: a basicidade do grupo nitrogénio, o nimero de estruturas de

ressonancia, a geometria molecular do cétioh. etec. Contudo, a



39

adsorg@Eo na posicgBoe "flabt” se di com um mi ni mo de energia
potencial [82]. £ ifnpor tarﬁe ressaltar que a forma com que a
molécula € adsorvida depende também da superficlie =s8lida e a
adsorgEo nZo se did necessariamente na orientacfeo "flat" (721,

O azul de metilenc, quando em solugfo aquosa, _ pode
associar-se formande dimeros [72, '?9_. 85-g21, tendo sido prcposté a

seguinte estrutura:

CH,

e S o

CH: 4+ CH,
N s N,

CH, CH,

Figura 1.9 - Estrutura do dimero do azul de metileno [88]

HA certa controvérsia quanto 2 concentrag:fz;io a partir da
qual ocorre a formagio de dimeros. Segundo Bergmann e QO Konski
iggl], o mondmero predomina em solugBo gque tenha concentracdo
inferior a 2.10% M, = segundco Brina e Battigti [73}, o m"‘_‘mémarc: &
predcm,‘inante'a concentracio inferior a 4.107° M. De acordoe com
algumas referéncias [86,88,82], a concentracfc na qual metade do

F

corante se encontra na forma de agregado &, respectivamente,

% e 4.107° M.

8.6.107°, 2,1.107

De acordo com Lenin e Vickerstaff [93], nXo h& uma
divisZo nitida entre mon®dmero e dimero, mas sim a formag¥o de uma
assoclaglo complexa que aumenta com o aumento da concentrag3o de AM
até a formacfio do dimero. A altas concentragBes sZo formados
complexos envolvendo mais que duas moléculas de AM.

Deve-se ainda salientar que © mondmerco e © dimero
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apresentam diferentes espectiros de absorgio na reéiﬁo do vi=zivel
(86,990,831, sendo que absorgfo mixima do monémero se daA a 680 nm,

a do dimero a 810 nm [90].

1.8 - OBJETIVOS

O cabelo humano & opbhjeto de estudos, principalmente, por

parte de indistrias de cosméticos, gque vizam a obtencio de
produtos que evitem ou mascarem suas danificagles. Sua boa
aparéncia macroscédpica pode ser ficticia. Sendo assim, torna-se

importante o desenvolvimento ou aperfeigoamento de métodos que
permitam avaliag¢Zo do grau de' danificagio dos cabelos, decorrente
do usc de cosmdticos e measme da agSc do meic ambiente. Ezstes
métodos devem servir também, a principio., para .aperﬁfei:;oamenta dex
produtos cosméticos.

Com esse objetivo, procurou-sea adaptar métodos
tradicionais a uma amostra diferente, o cabelo, e verificar se sua
resposta permite a utilizagHo do método de forma satisfatéria.

Este trabalho se concentrou em trés métodos:

2) avaliag¥o de Arez superficial, cujo principal chjetive n3o &
propriamente r_‘alcuiar. a area, mas obter dados gue p&*rmi_tam uma
comparacio entre éabelo nérml e danificado;

bd det.ermina:;"a"o-da concentragfo de surfactante: através de medidas
de densidade de solugBes & possivel determinar at® mesmo

baixos wvalores de concentragio. Isto permite detectar alteragles

na concentrag8o de surfactante, e assim avaliar sua adsorg3o,

capacidade de limpeza ou a desnaturagZc do cabelo provocada pela

*

interagio com surfactante;
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¢) espectiroscopia no infravermelho: pode ser 'ut,i lizada 'para
obgervar danifica¢ico no cabél © como um todo, devido a oxi dagZo
quimica ou fotodegradacZEo. Com a oxidagZo da cistina, formam-se
grupos sulfdnico esou tiossulfénico, que sIo caracterizados por

uma banda a 1040 cm‘:l referente ac estiramente assimétrico da

ligag8o S=0.
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CAPITULO 2 - PARTE EXPERIMENTAL

1 - MATERIAIS E EQUIFPAMENTOS

1.1 — MATERIAIS

Os cabelos utilizados nfio s%o padr¥o, ou seja, cabelo de
histérico conhecido e submetido apenas a tratamentos cosméticos
gue provodgquem pouca danificagfo. Utilizou-se cabelos pretos e
castanrnhos natt_’tr ais, de mﬁl her adulta, de histérico
desconhecideo, fornecido pela Johnson & Johnson.

tesour a prcfiséi onal para cabelo em ago inoxidavel

peneira Granutest de abertura de 0,088 mm

metanol P, A, (Merck>

clorofdrmio P. A, CHerckd

azul de metileno P.A. CMerckd

¢ H CIN S.3H 0 - PM = 373,90 g-mol
16 48 k- | 2

Triton X -~ 100 - polioxietileno iscoctilfenil éter

Csurfactante nSo idnicod

&

¢ H _©O - PM = 646,87 g mol - CMC = 8.10"* mol.1

34 2 44 o
SPDS ~ dodecilbenzenosul fonato de sédio (surfactante anidnicol
CH ¢CH > €C HD>SO. Na* - PM = 248,48 g-mol

a 2 14 o 4 3
CMC = 1,58.10° % mol. 1
CTAB — brometo de_hexadeciltrimetilaménio Csurfactante catid—
nicod
+ . =

CH (CH D NCCH > Br~ - PM = 364 g-mol - CMC = 107 mol.-l

3 2 15 3 3
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-~ Anfotérico Betainico CARBY ¢ surfactante anféterod

O CH
I | o
R-C~NH-(CH 3 N CH ~CH ~C0O
CH
a
onde R ¢ um radical alquil com aproximadamente &0% C‘G, 30% Ga-«»
e 10% de um mistura de €, ¢ _, € _ e C_ .
10 12 15 zo

PM (mediol = 503,585 g-mol
2.1.2 — EQUIPAMENTOS

- cronémelro

- medidor de area superficial CG-2000

- egpectrocolorimetro E 1000 Metrohm Herisau

- espectrofotdmetro Micronal Digital B 242 II

— banho—maria tipo Dubnoff molelo 145 FANEN

- densimetro Anton Paar C(DMABSO + DMAGOZD

- espectrofotémetro Infravermelho Perkin-Elmer modelos 338B e 1430

~ lampada de vapor de merctrio de média press3o, 125 W, HPLN 125,
Philips

2.2 — METCODOS

2.2.1 - METODO BET

O m&todoe baseia-se na adsorgfio fisica usando-se oS mesmos
principios ltedriceos de Brunauer, Emmett e Teller. A amostra &

mantida em contato com um gis adsorvente. A quantididde de gas
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adosorvida pela amostra ¢ determinada pela medida -da variacfZo da
concentragioc desse gas n;Jma mistura gasoéa de conposicio
conhecida. O método pode ser considerado como cromatrografico, no
qual o enchimento da coluna ¢ substituido pela amostra e a fase
mével € constituida por uma mistura de um gis passivel de adsqr:;&'o
e de um gas inerte, que nio adscrveré na amostra nas condi¢®es do
experimento.

Em nosso  trabalhe utilizamos o medidor de 4rea
superficial CG - 2000. A técnica consiste em passar uma mistura
gasosa de Nz {10, adsorvente) e He CQQ%, gas inerted =zobre
amostras mantidas a -185°C Ctemperatura do nitrogénio liguidod, a
presstes relativas CP/POD inf‘e;rior@s a ©,3. O heélio & empregado
como diluente pois nessas condig®es de temperatura ele n¥o &

adsorvido.
Z.2.1.1 — PREFARO DA AMOSTRA

Lavou-se um feixe de cabelo castanho conm uma. mistura
é.guaféi::mi 1:4. Depois de seco, o cabele foi cortade em pedaces
de cerca de § mm. OQutra amostra foi preparada cortandoc-se o= fies
em pedagos muito peq;uex"zos. de no maximo O,088 mm, selecionados com
uma peneira.

As amaé‘.tras foram mantidas em estufa a B80°C por 30 min.
Apds ter atingido a temperatura ambient,e em um dessecador, parte
da amostra feol ccoclocada no funde de uma cela na forma de U, com
o auxilico de um funi]l] de vidre de haste longa. Em seguida fez-se
~a pesagem das amostras: amostra 1 €5 mmd, 0,47073 g e amostra 2

0,088 mmd, 3,28089 g. Essa etapa fol realizada o© mais
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rapidamente possivel, a fim de que a adsorgio de contaminantes
atmosféricos fosse minimi zada;-

Colocou-se um tampio de 1% de vidro em cada um dos lados
da cela para prevenir contra possivel arraste de amostra gquando da

passzagem do gas (figura 2.12.

entrada do gés.f- ' |»>seida do géa

5| ke 12 de vidro

=~ ——>anostra de cabelo

Figura 2.1 - Cela de amostragem
2.28.1.2 - ATIVAGED DA AMOSTRA

Conectou-ze a celz ao medidor de Area superficial €6 -
2000. Por um dos }.a’.daé da cela hi e_ant,rada de gas e pelo qutro ha
saida, passando pela amost:r-a Cfigura 2.10.

Ligcu—ée a vAlvula que permite a passagem de niitrogénio
CpressZo = B atm e vazBo = 40 mlo\mind.  Ajustou-se o forno que fol
mantido a 60°C por 1:30 h. |

Apds a ativagio desligou-se e retirou-se o forno =

deixou-se a amostra esfriar até a temperatura ambiente.
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2.2.1.3 — CALI BRAGAD DA RESPOSTA DO APARELHO

Primeiramente, a justou-se as pressdes e vazfes envolvidas

na seguinte ordem:

pressZo Catmd vazZo Cml.-mind
a)He/Nz do reator 1,2 300
b)He/Nz do controle da mistura 0,8 300
cJHe 5.9 300
d}He-/Mz no ramo de referéncia : 32,0 | . | 100

Verificou-se a passagem de g4s pelos dolz ramos do reator,
ligou—se a corrente do detector e fez-se o ajuste para 162 mA. Em
seguida ligou-se o registrador (fundo de escala 8 mV) e deixou-se
estabili=zar a li.nha base.

Aphs o ajuste do zero da linha base e integragEo,
deixou—se passar He (purod pelo detector por 60 seéundos Cnedidos

com crondmetrol. Repetiu-se esse procedimento mais duas vezes.
2.2.1.4 — MEDIDA DE ADSORGAO FISICA

I nici.al mente verificou-se o ajuste do zero da 1 :.. rnha base
e integragdo. '

Mergul hou-se 1 en’;,amente‘ a cela com a amostra (pela gqual
estA passando z; mistura He/NzD e um mandémetro de argdnio C(para
verificar a pressBc de vapor do nitrogéniod em um Dewar contendo
nitrogénio liguideo; delsxou-se equilibrar. A adsorg¢lo de Nz na
superficie do cabelo foi detectada pelo registrador com um

. deslocamento positivo e negativo.

Apds a estabilizagio da linha base inverteu-se a
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polaridacde, ajustou-se © zZere do registrador e de integragio e
retirou—-se o Dewar com nitraﬁénio Jiquido. Depbis de atingido o
maximo do pico de dessorgio e o sinal do registrador ter chegado a
13 da altura deo pico, mergulhou-se a cela num béquer com Agua a
aproxi madamente 50°C, para acelerar a dessorgXo.

Ezse mesmo procedimento f‘pi realizado para presses no

reator Coela) de 1,8 ¢ 2,0 atm.

2.8.2 — METODO DE ADSORGXEO DE AZUL DE METILENO CAMD
z2.2.2.1 -~ CURVA DE CALIEBRAGQAC

s de AM de concentra
10°° e 107" M (faixa de concentracZos na -qu:al & possivel
realizar —se rx;edidas de transmiténciald. Suas transmitincias foram
medi das no sspectreocoelorimetro E 10603 Metrohm Herisau, no
comprimento de onda de 870 nm.

Cansﬁtruiu—se. entf¥o, uma curva de calibragfo absorbancia
versus concentragcXo de AM Ccurva 1) e a partir dela determinou-se
as concentractesz das': s;r::luc;&'es de AM de interesse.

Wilizou—-se também o espectrofotémetro Mieronal Digital
B 342 IT. Da Jﬁesma forma gque anteriormente, construiu-se ocutra
curva de calibrag3o dCcurva 2D, sendo que as Jleituras de
transmitdncia foram realizadas no comprimento de onda de 658 nm,
onde hi mAxima absorg¥o pelo AM.

Construiu-se ainda uma terceira curva de calibrac¥o

Ccurva 3D utilizando~se solugBes tamponadas CpH = 4,000 com tamp3o
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deido acéticorsacetato de sddio, cujas medidas de transmitAncia

foram realizadas a 658 nm no espectrofotémetro Micronal.
8.8.8. 2 — FREEPARO DA AMOSTRA

Feixes de cabelo castanho e preto de aproximadamente'a cm
de. comprimento, envolto em papel de filtre e colocados em
cartﬁchoa, foram submetidos a extragSo por 7 h, com a mistura
metanol . clorofdérmip 1:1, em extrator Soxhlet.

Apds a extracHo, a amostra fol seca em dessecador com o
auxilio de uma trompa de vAcuo, & af mantida para evitar absorgEo

de agua.
&.2.8.3 — PESAGEM DAS AMUOSTRAS

As p;esagens foram realizadas com a maior rapidez possivel
para minimizar a sorgfo de Agua, visto que a umidade do ar nEo se
manteve constante em nosso ambiente de trabalho.

Az in;xssas de cabelo wutilizadas na priameira etapa dos
experimentos éram entre 0,04 e 0,07 g e posteriormente entre 0,09

»

e 0,12 g.-
2.2.2.4 — PREPARO DAS SOLUCGES DE AZUL DE METILENO

Em virtude da adsorgfo de AM npos frascos de pasagem =
bal@ies volumétiricos, durante o preparo das solucBes, torna-se
difficil conseguir—-se preparar varias solugfes c¢com a mesma

concentracifo. Assim sends, tornaram-se necessarias medidas de
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transmi CAncia das solugBes de AM antes de cada e}q}érimntc, a fim

de verificar-—-se suas concentractbes reais.

2.8.2.5 - EXPERIMENTOS DE CINETICA E VARIACAC DA TEMFERATURA DE

ADSORCAD

As amostras de cabele foram coleocadas em erlenmeyers de
S50 ml & a elas adicicnou—se 28 ml de solucio de AM de cerca de
10 M Cmedidos em pipeta calibradad. Vedou-se os f‘rascos com
filme de polietileno = fita crepe. Em éeguida, colocou-se os
frascos num banho termostatizado com agitagBo lateral (banho-maria
tipo Dubnoff modelo 145 FANEN), cuja temperatura manteve-—se
constante em cada experimento dentro de mais ou menos 1°¢.

O tempo de agitagSo variocou de 1 até n§ maximo 48 h. As
temperaturas foram: zero Cmantida com banho de -gel-o), 27, 28,8 e
as°c.

Apds agitaglo, mediu-se ag transmitancias das solugdBes de
equilibrio do AM. -

Com os resultados obtides, determinou-se as condig@es
adtimas para & fase seqguinte: temperatura do banhoe de 0°C e o

periodo de agitag3c de 4 & © h.
2.2.8.6 — EXPERIMENTO PARA OBTENCAZO DA ISOTERMA DE ADSORCAO

Utilizou-se ovito solugBes de AM dentro do intervalo de

= e 3.10™ M.

10
Todas a=z soluglBies de concentragfo superior a 10™°M foram

diluidas, utilizando-se pipetas & bal®es volumétricos calibrados,
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para que pudessem ser realizadas medidas de t,ransmi;t.ancia na faixa
de concentragio da curva de éalibraz;ﬁo 2.

Da mesma forma que no fitem anterior, as amostras foram
adicionadas 258 ml de cada solugio de AM. Em seguida, elas foram

mantidas em banho de gelo, sob agitacio por 4 & 6 h.

2.2.2.7 - EXPERIMENTO PARA OBTENGCAO DA ISOTERMA DE ADSORGCRO EM

SOLUCARO TAMFONADA

Preparou-se oito solugBes tampcnac;‘uas de AM Centre 10 °M
e 3.107%0 a pH = 4,00 Cscluglo tampio Acido acéticoracetato de
s26diod. |

Come nos itens anteriores, as amt:_:stras dee  cabelo
adicionou-se 25 ml de cada solucflo tamponada de AM e calc:c;;::vu“se em
banho a 0°C, sob agitac¥o, por 4 e 6 h.

As .solugﬁes iniciais e finals foram diluidas para
possibilitar leitura de transmitancia na faixa linear da curva de

calibragdo 3.
2.2.2.8 - EXPERIMENTOS DE DESSORCAO DE AZUL DE METILENO

Doze amostras de cabelo foram mantidas em contate com
25 ml de solugdo de AM de concentragio 2,00.10_‘ M {(n3oc tamponadad
por  um périodo de 8 h. Determinou-se a concﬁentrac;ﬁo da soclugBo

sobrenadante através de medidas de transmitancia.
Apds a adsorgio, retirou-se a amostra dos erlenmeyers com
uma pinga e eliminou—s=e o excesso de s‘.oluqﬁcﬁ prensandoe o cabelo

entre papéis de filtro. Em seqguida, secou-se o cabelo com Jate de
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ar. .
Colocou-se o cabelo /seco em coutro erle.-rimeyer de S0 ml =

adicionou-se 25 ml de solugio de surfactante. Em =seguida, elas

foram colocadas em banho de gelo, sob agitagSe, por 6 h. Apds

esse periodo determinou—-se a concentragio de AM da sol_ur;ﬁc
sobrenadante.

Retirou-se, novamente, o cabelo da scluglioc e, como
anteriormente, secou-se o mesmo com papel de filtreo e jato de ar.
Transferiu-se a amostra para outro erlenmeyver e adicioﬁcu—se 28 ml
de solugio do meaosno surfactantes, na mesmna -ccncemtraq‘é‘{a anterior.
Manteve—sze sob  agitagfo mas mesmas  condigBes anteriores e,
posteriormente mediu-se a t,rar‘;smiténc:ia da solugic sobrenadante.

Para esse experimente utilizou-se qgquatro surfactantes a

trés concentracBes:

- Triton X-100 a 1072, 107?% ¢ 107! % pesorvolume
-4 -3 -2
- CTAR =& 10 7, 10 e 10 % pezosvol ume

- 8IS a 1077, 107% 2 107 4 pesosvol une

- AB 2 1077, 107* e 1077% 4 peso-vol ume

2.2.3 ~ DETEEMNACKO DA CONCENTRACRC DE SURFACTANTE

2.2.3.1 - CURVA DE CALIBRACZO

Preparou-se cinco solugBes aquosas do surfactante AB,
cujas concentragBes em porcentagem em peso sio: 0,2; 0,4; 0,8; 0,8
e 1,0%. Calculou~-se as densidades dessas solugBes e da A4gua

.

destilada (concentrag¢fo zero de surfactanted a partir das medidas
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de periocdo feitas no densimetro Anton Paar C(DMASO '+ DMASOZD .
Construiu-se uma curva de calibragio céncantraqﬁo ver sus

densidade.
2.2.3.2 — TRATAMENTO DA AMOSTRA E MEDIDA DE DENSIDADE

Uma amostra de cabele caztanho C0,18008 gd fol imersa em
580 ml de =solugio de AB e agitada manualmente por 4 min, &
temperatura ambiente. Em seguida, o cabelo fol z;et.iradc &a
solucfo, eliminando-se o excesso de ligquido com papel de filtro, e
posteriormente o cabeloe fol seco em estufa a B0°C. Adicionou-se
ao cabelo 80 ml de Agua dest.il.ada e agitou-se nas mesmas condigBes
anteriores, Novamente, retirou-se o cabelo da solugfc, sscou-se,
adicionou-=se mais S0 ml de Sgua e agitou-=ze.

0O mesmo procedimentc foi seguido para -0,15895 g de
cabelo e util-izando—se solucio de AR a 1,0%.

Tendo~se os va}. ores das densidades das sol ugles,

obteve—-se suas concentragtes a partir da curva de calibrat.;gc.
2.2.4 - EWECT’EC:SGOF:IA NO INFRAVERMELHO CIVD
2.2.4.1 - OB’I‘EN?;KQ DO ESPECTEC)

Amostraz de cabelo negro e _castanho foram cortadas com

tesoura até obtenglio de pedagos t3o pequenos a ponto de serem

separados através de uma peneira de abertura 0,088 mnm, obtendo-se

_uma fragZo grossa (retida na peneira) e uma fragfoc fina (que passa

pela peneirad,
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OCbhteve-se espectros no infravermelho utilizando-se
pastilhas de KBr contendo aproximadamente 1% de amostra de cabelo

finamente cortado.

2.2.4.2 — ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DE CABELO TRATADO COM SDDS

Amostras de cabelo negro foram tratadas com SDDS a 107t e

1072

% pesorsvolume, por 12 h de agitag3o a 0°¢C. Apds a secagem, o
cabelo foli cortado e peneirado. Foram obtides espectros da fragHo

fina do cabelo tratado & nfo tratado.

2.2.4.3 ~— ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DE CABELO SUBMETIDO A RADIAGXO

ULTRAVIOLETA

Amostras de cabelo castanho foram submeti.das_ a radiacio
ultraviocleta .pm‘ um pericdos de 52 h. O cabelo foi mantido a
disténcia de 7 cm de uma lampada de vapor de mercdrio da qual foi
retirada a camisa externa. Em seguida foi cortade e péneirado.

Foram obtidos espectrozs da fraglo fina de cabelo tratado e nio

tratado.




CAPITULO 3 - RESULTADOS

3.1 - METODO BET

O cabelo estd sujeito a abuses mecinicos , ag3o de
produtos cosméticos e do meio ambiente. Tudo isso pode levar a
mudangas quimicas e alterag@es fisicas, que atingem diretamente a
superficie do cabelo. Dessa formz € conveniente um estudo scbre a
drea superficial do cabelo para avaliar sua danif‘icac;ﬁcl. Um m&todo
usual para determinacZo da Area superfici#l ¢ o BET, o gual &
particularmente interessante pois a molécula adsorvente ¢ o Nz’
que ¢ uma mnolécula apolar, Ipouco reativa, pedquena e de forma
simples.

No primeird experimento utilizou-se O,'47073 g de cabelo
castanho com cerca de 5 mm de comprimento. Apl-ir:t.:»u—se- & amostra
pressBSes de l\fz de 1,2 e 2,0 atm.

Na etapa de adsorgZo esperava-se gue fosse registrado
pico positivo, porém, obteve-se picos positivo e negati\s.fo, o qu'e
indica que além da adsorcio houve também dessorgio. O mesmo
ccerreu na etapa de dessorgfo, tendo havido também um processo ds=
adsorgio. '

Apesar dégce comp;ortameritc: diferente do que ocorre quanda
26lidos =350 sulﬁmet.idos; ac método BET, calculou-se o ntmero de
moles de nitrogénio necessarios para formar uma monocamada através
do grafico P/VCPO - P} versus P/Po. e a area superficial do cabelcoc
atraveés da equagio 1.7 (tabela 3.1D.

Conforme recomendag¢¥o do fabricante do CG 2000, para a

nedida de pequenas dreas superficials deve-se usar uma massa de
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amostra superior a vutilizada anteriormente . C0,47073  ogd.
Levando—se em considera¢®o cx tamanho da cela de amostragem., isso
s fol possivel utilizando-se cabelo mais finamente dividido.

Com a amostra de cabelo com tamanho masvimo de 0,088 mm,
realizou-se outro experimento aplicando-se pressBes de Nz de.l.a;
1.5 e 2.0 atm sobre a amostira, e calculou-se a sua area da mesma
forma que anteriocrmente.

Essa tltma amostra f‘gi novamente submetida acs processos
de ativagio e & medida de 4drea superfici;l Ctabela 3.1,

abservando-se comportamento semelhante ao anterior.

B.& - METODO DE ADSORGASC IDE CORANTE

AvaliagBes de &Area superficial podem ‘ser realizadas
através da aﬂsorg”a’o de corante em solucBo, embora a competigio
entre solute e solvente seja mais acentuada gque na adsorgZo de gas
(solvente ¢ um gis inerte come © Hed), o gque leva . a maior
dif‘i::uidade do ponte de vista teédrice e pratico. Para a
determinacis da 4rea superficial & importante uma comparac¥o entre
as areas oblidas ut.i’li‘zando—se adsor_'batc:s diferentes, no caso, AM

e nitrogénio.

3.2.1 - ADSORGAC DE AZUL DE METILENO EM CABELO HUMANO EM FUNGAO DO

TEMPO E DA TEMPERATURA

Nesses primeiros experimentos utilizou-se amostras de

cabeloe castanho.
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A principio, procurou-se desenvol ver 6 trabalho em
condicfes gque nio se afaﬁtagsem nuito das condiqﬁeg naturais do
cabelo, ou seja, temperatura ambiente e do corpo humano Centre 27
e 36°CD, além do pH 4> préoxime ac do ponto iscelétrico Centre
pH=2,45 & 4,1) [94-96], pois gquanto mais préximo desse pH, menor a
agressio ao fio.

Pode-se observar na tabela 3.2 que apds um periodo de
agitagdo de B h, a dispers3o dos dados ¢ grande, parecendo nﬁo ter
sido atingide o equilibrico de adsorgio. Prol &nngou—se .c tempo :ﬁe
agitagSc para 24 h §tab&la 3.3},'parém cé resultades nEoc feoram
melhores que os anteriores, observando-se ainda oscilagBes do

LA 4+ G
nimero de moles adsorvidos an) com o tempo.

Tabela 3.1 - Area superficial obtida pele métoade BET = osm
coeficientes de correlagSo da reta P/VCPo - PY wversus F“/P“:> para

cada amostra.

comprimentc massa de Area superficial  coeficiente
médio dos 2 ' ~
. ; d rrelagaoc
fios (nm) cabelo (g) (m™/g) e co G
5 . 0,47073 - 0,89 *
0,088 ' 3,25089 0,30 0,97
0,088 3,25089 0,36 0,39

* g reta e formada por apenas dois pontos, referente as pressoes de

N2 de 1,2 ¢ 2,0 atm.




Tabela 2.2 - Resultados

&7

experimentai=s da adsorgio de AM em cabelo

humano em fungio do tenpo

t m A C,.10 nz.los 52.106 e.10°
0,04429 0,264 4,30 3,06 |

1:00 0,06107 0,146 2,31 3,03 8,05 0,10
0,04976 0,256 4,16 2,79

2:10 0,06652 0,342 5,62 1,54 2,17 0,09
0,06704 0,210 3,24 2,41

3:00 0,06819 0,120 2,21 2,75 2,58 0,09

| 0,05896 0,116 1,82 3,35

4:00 0,04762 0,146 2,31 3,89 8.62 0.10
0,06636 0,116 1,82 2,97

5:00 0,05741 0,194 3,12 2,87 2,92 0,08
0,04902 0,220 3,72 3,086

6:00 0,05731 0,167 2,68 3,17 8,07 0,10

t= tempo de adsor-:;io’ Chd, m = massa de cabelo (gd, A = absorbinclia

da solugHo de AM no equilibrio, Gz= concentracifo molar da solugifo

de AM no equilibrio, n:

ficie

e o Selu erro.

medidas de transmitaincia foram realizads a 670 nm.

= numero de moles de AM adsorvido na super-—

- 8
por grama de cabelos, n,= N,

A concentragiio da solugZo
b 0,(3033.10_‘s M, a temperatura do banho fol de 27,0

médio entre as

duplicatazs e

inicial foi de CQ,34%
1 .O)OC & as

+

—
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Como a reprodutibilidade wvaria de um experimento para
outro, ou seja, ‘em alguns casos os valores de n: ;ﬁara as
duplicatas sHo préximos e em outros diferem consideravelmente,
aumentou—-se a massa de amostra utilizada nos experimentos
seguintes.

Iniciou~se uma bateria de experimentos utilirzando-se
amostras de cabelo preto Cque- foi wutilizada até o final do
trabalhd coem o objetive dé- estudar -se, além da infludncia do tempo
de agitaqgio, o efeito da temperatura e da ccncentfaqﬁo de AM na
adsoréﬁc. Os resultados encontram-se nas tabelé = 4, _3.5, 3.8 &
3. 7.

Comparando~se os resultados das tabelas 3.4 e 2.5, onde a
t.emperé.tura € a mesma, observa-se que o aumento da coﬁcantraq“a‘o de
AM leva a um aumento do numero de moles adsorvidos. O mesmo pode
ser observado nas tabelas 2.6 e 3.7, gue se referem a experimentos
realizados a 36°C.

Devido & dificuldade em preparar-se solugBes de. AM com a
mesma concentragio, torna-se necessario avaliar o efeito da

temperatura comparando solugSes de concentragfes préximas, mas nfo

iguais. Pelas tabelas 3.4 ¢ 3.6, observa-se que a 28,5C a
adsorgfoc & predominantemente maior que a 36°C, embora a
concentragio da solug3o utilizada a temperatura mais elevada

Ltenha sido supericr 4 utilizada nos experimentos a 28,5°C.
Comparando-se o= resultados das tabelas 3.5 e 3. 7

observa—-s=e que a 38°C a adsorg¥e foi maior que a 28,5°C, embora




Tabela 3.3 - Resultados experimentalis da adsor¢XZo de AM em cabelo

humano em fungio do tempo

£ m A 02.106 n;.zoe 32.106 .10°
0,06153 0,362 5,95 2,18
2:00 0,06271 0,164 2,63 3,46 2,82 0,15
0,05593 0,215 3,47 3,50
7:00 0,05536 0,237 3,84 3,37 8,43 .17
0,05634 0,357 5,86 2,42
10:00 0,05716 0,22 3,59 3,37 2,90 0,17
0,05739 - 0,323 5,30 2,94 _
15:00 0,05723 0,319 5,23 2,99 2,97 0,17
0,05987 0,260 4,23 3,26 :
18:00 0,05901 0,149 2,36 4,10 - 3,68 0,16
0,06334 0,152 2,41 3,81
21:00 4 06257 0,180 2,90 3,66 2,74 0,15
0,06603 0,211 3,41 3,27
24:00 0,06403 0,152 2,41 3,77 8,52 0,14

t= tempo de adsor¢fio Chd, m = massa de cabelo (gd, A = absorbincia
da solugﬁc': de AM no equilibrio, Cz= concentragio molar da solt_-zc;ﬁo
dee AM Nno equilibrio, nz-—“ nimero de moles de AM adsorvide na super —
fircie por grama de cabelo, fi:= n: médico entre as duplicatas e
e O Seu erro. A concentragio da soluglo inicial fol de (1,173
* 0,085.10° M, a temperatura do banho foi de (27,0* 1,00°C e as

medidas de tLransmitancia foram realizadas a 870 nm.



Tabela 3.4 - Resultados experimentals da adsorgﬁb de AM em cabelo

humane em fungfo do tempo

t m A 023106 n:.m'6 52.106 e.10°

0,12048 0,256 4,16 0,93 _

8:00 0,121171 0,215 3,47 1,07 - 1s00 0,11
0,11978 0,260 4,23 0,82

16:00 0,11932 0,187 3,01 1,08 0.8 - 0,04
0,11684 0,233 3,78 0,94

24:00 0,11712 0,201 3,24 1,08 0,99 0,04
0,11256 0,201 . 3,24 1,09 |

32:00 0,11479 0,211 3,41 1,03 1,06 0,04
0,10709 0,215 3,47 1,07

40:00 0,10836 0,222 3,59 1,03 1,08 0,02
0,10267 0,184 2,95 1,24

48:00 0,09839 0,222 1,59 1,13 1,19 0,08

t.= tempo de adsorg¢3o Chd, -m = massa de cabelo (g, A = absorbincia
da solugdo de AM no equilibrio, CZ: concentragfo molar da solug3o
de AM no equilibrie, n:= numero de moles de AM adsorvido na super-—
ficie por grama de cabelo, ﬁ:= nz médio entre az duplicatas e
e O seu erro. A concentracio da solugfe inicial fol de (8,433
t 0,035.10°° M, a temperatura do banho foi de 28,8 * 1,05°C e as
medidas de transmitadncia foram realizadas a 670 nm. O grafico 3.1

‘corresponde aos experimentos da tabela 32.4.
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Tabela 3.5 - Resultados experimentais da adsorgioc de AM em cabelo

humano em fungfo do tempo

t m | A 702,106 n§.106‘ 52.106 e.10°
0,12093 0, 488 8,08 1,75
8:00 0,12275 . 0,462 7,64 1,81 1,78 0,11
0,11770 0,393 6,47 1,93
16:00 0,12009 0,516 8,54 1,46 t,700 0,10
A 0,11866 0, 488 8,08 1,57
24:00 0,11980 0,432 7,13 1,75 1,66 0,10
| 0,11658 0, 481 7,97 1,62
82:00 0,11638 0,438 7,23 1,78 .70 - 0,10
0,11190 0, 488 8,08 1,58
40:00 0,11028 0,420 6,94 1,89 1,74 0,10
0,10516 0,456 7.54 1.83 .
48:00 0,10278 0,462 7,64 1,84 1,84 0,11

t= tempo de adsorgefo Chd, m = mazsa de cabel::; Cgd, A = absorbincia
da solugio de AM no equilibrio, Cz= concentrag’ﬁc- moelar da solucdo
de AM no equilibrig. n’= nmdmero de moles de AM adsorvido na super-—
ficie por grama de cabelo, ﬁ:—-: n: médio erjut,re as duplicatas e
e O sSeu erro. A concentra¢fe da selugfo inicial feoi de (1,8@ %
£ 0,062.107° M, a temperatura do banho fol de (28,8 % 1,00°C e as
medidas de transmitincia foram realizadas a 670 nm. O grafico 3.2

corresponds aos experimentos da tabela 3.8.
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Tabela 3.6 - Resultados experimentails da adsorcfo de AM em cabelo

humano em fung¢Zo do tempo

t m A 02.1o§ nz.loﬁ 52.106 e.10°
0,11373 0,276 4,60 G,91 |
8:00 0,11063 © 0,292 4,78 0,87 0,89 0,04
0,11823 0,260 4,23 1,07
16:00 0,11621 0,280 4,57 1,02 1,05 0,05
0,11096 0,264 4,30 1,13
24:00 0,10094 0,264 4,30 1,24 1,19 0,05
0,12027 0,337 5,54 0,78
32:00 0,12023 0,272 4,43 1,01 0,90 0,05
- 0,11443 0,215 3,47 1,20
40:00 0,11582 0,215 3,47 1,20 1.07 0,04
0,11707 0,237 3,84 1,21
48:00 0,11708 0,229 3,72 1,13 - 1,27 0 0,08

t= tempo de adsoriZco (hd, ‘m = massa de cabelo (gd, A = absorbincia
da solug3o de AM no equilibrio, C,= concentragdo molar da solug3o
de AM no equilibrio.'n:= numero de noles de AM adsorvide na super -

ficie por grama de cabelo, ﬁ:= n’: médio entre as duplicatas e

e 0o seu erro. A concentragio da solugZo inicial fei de (9,13 %
+0,02Y.106°° M, a temperatura do banho foi de €36,0% 1,00°%C e as
medidas de transmitancia foram realizadas a 670 nm. O grafico 3.3

‘corresponde aos experimentos da tabela 3.6.
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Tabela 3.7 - Resultados experimentais da adscr-r;ﬁc: de AM em cabelo

humano em fungZc do tempo

t m A 02.;06 n:.m6 E:.las e.10°
0,10993 0,509 8,43 1,07
8:00 0,10747 . 0,638 10,60 0,58 0,83 0,09
0,10620 0,469 7,75 1,49
16:00 0,10446 0,502 8,31 1,38 1,44 ©,09
0,11273 0,387 - 6,38 1,71
24:00 0,10553 0,502 8,31 1,20 1,46 0,08
0,12044 0,495 8,19 1,25
32:00 0,10613 0,456 7,54 1,55 1,40 0,09
0,10199 0,553 9,17 1,15
40:00 0,10041 0,319 5,23 2,14 1,68 0,10
0,10074 0,577 9,57 1,06
48:00 0,10373 0,432 7,13 1,62 1,34 0,10
t= tempo de adsor¢fo Ch), —m = massa de cabelo Cgd, A =.absarb&m:ia

da solugfio de AM no gquilibric, C:z‘-—» concentragio molar da soluglo
de AM no equilibrio, n:x numero de moles de AM adsorvido na super-
ficie por grama de cabelo, 522 n; médio entre as duplicatas e
e O Seu erro. A concentraclio da solugfo inlcial foi de ¢i,3981t
t 0,08>.10° M, a temperatura do banho foi de €36,0 2 1,009 e as
medidas de transmitéﬁcia foram realizadas a 670 nm. O grafico 3.4

‘corresponde aos experimentos da tabela 3.7.
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a concent,f\ax;’éi'a inicial de AM seja maior no experime;xto realizado a
tenperatura menor.

Observa-se gue, embora destes quatro experimentos se
possa gc:nciuir socbre gqual a meihor concentraglio de AM a ser
utilizada, ha contradig3o guanto qual a melhor temperatura. No
entanto, como ¢ sabido que o fio de cabelo possui poros pelos
quais o corante pode difundir-se ¢ que quanto menor a temperatura
malor a dificuldade para essa difusfo, decidiu-se realizar os
experimentos de adsorgio a o%c, pois essa € a menor terr;perat.ura ém
que se pode trabalhar seguramente em meio ligquido. ©Os resultados
enccntranl;“se nas tabelags 3.B e 3. 0.

Pelas tabelas 3.8 e 3.9, e respectivos graficos (2.5 e
2. 6), pode-se observar que ainda persistem as cscilagBes de n: com
o tempo, = gue es;t,as oscilagBes wvariam de um experimentoc para
outro. Pode-se observar neo grafico 3.8 que a ‘ad%orc;ﬁo a 2 h &
maior gue =2 1' h , & no grifice 3.8 observa-se o oposto.

Os experimentos representados pelas tabelas 3.8 e 2.9
foram realizados sob as mesmas condigBes, porém lr—:-m dia§
dif‘ere;*;tes. | Obzerva—-se que a maior adéorqﬁo se deu quandos a
concentracio i:nicia.l de AM era menor, contrariamente aé que f{foi
observado nos exper:imeﬁtcs representados pelas ltabelas 3.4 e 3.5.
que foram realizados no m;a-s;mo dia, bem como os das tabelas 3.8 e
3.7. E .i.mpc-r‘tax“at.e lembrar que esze trabalho nfo se desenvolveu em
ambiente com umidade controlada e que nEc hid condigfes de se f‘azér
o pré tratamento de todas as amostras de uma sé vez; além dissoe a
amostra & ba=tante heterogénea.

Diante desses resultades, torna-se dificil a escolha das

.

c:c:mdiz;ﬁers’ adequadas para avalilar-se a drea auﬁ&rficial do cabelo.
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Tabela 3.8B - Resultados experimentals da adsorgiic de AM em cabelo

humano em fungio do tempo

t m A 02.106 n:'_,lo6 5:.106 e.10°
0,10225 0,733 1,22 1,72

1:00 0,10116 0,770 1,28 1,56 1,64 0,1z
0,10139 0,721 1,20 1,76 |

2:00 0,10140 0,733 1,22 1,71 1,74 0,12
0,10137 0,678 1,13 1,94

8:10 0,10137 0,733 1,22 1,71 1,83 0,12
0,10122 0,699 1,16 1,86

4:30 0,10122 0,688 1,15 1,90 1,88 0,12
0,10119 0,699 1,16 1,86

5:00 0,10120 0,745 1,24 1,67 1,77 0,12
0,10127 0770 1,28 1,56

6:00 0,10290 0,733 1,22 1,71 1,64 0,12
0,10134 0,611 1,02 2,22

7315 0,10137 0,721 1,20 1,76 1,99 0,11
0,10124 0,721 1,20 1,76

8:15 0,10128 0,745 1,24 1,66 1,71 0,12

t

i

tempo de adsorf;ﬁo Ch>, m = massa de cabelo Cg>. A = absorbincia
da solug3o de AM no equilibria, sz concentragio molar da solugio
de AM no equilibrio, n:= numero de moles de AM adsorvide na super-—
ficie por grama de cabelo, ﬁ:= n: médio entre azs duplicatas e
e o seu erro. A concentragfc da solugf@o inicial fol de (1,031
+ 0,053.10° M, a temperatura do banho foi de (0,07 0,8°% e as
medidas de transmitancia foram realizadas a 870 nm. O grafico 3.8

corresponde aos experimentos da tabela 3. 8.
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Tabela 3.8 - Resultados experimentais da adsorcZo de AM em cabelo

humano em fungioc do tempo

t m A 02.106 n:.los 52.106 e.10°
" 0,10089 0,516 8,67 2,30

1:00 0,10092 0,495 8,19 2,39 2,38 0,10
0,10100 0,577 9,57 2,04

2:00 0,10103 0,516 8,67 2,30 2,17 ©,10
0,10014 0,462 7,64 2,52

8:00 0,10106 0,577 9,57 2,04 2,28 0,10
0,10093 9,415 6,84 2,72

4:00 0,10093 0,432 7,13 2,65 2,89 Q.09
0,10095 0,593 0,85 1,97

5:00 0,10095 0,553 9,17 2,14 ¢,16 ©.10
0,10103 0,462 7,64 2,52

6:00 0,10103 0,530 8,79 2,24 2,38 0,10
0,10106 0,420 6.94 2,75

7:00 ‘0,19105 0,367 6,03 2,92 2,84 0,09
0,10100 0,432 7,13 2,65

8:00 0,10100 0,502 8,31 2,36 2,51 0,10

L= t,eﬁlpo de adsorgZo Ch), m = massa de cabelo (gd, A = absorbancia
da solugcioe de AM no equilibrio, C2= concentragfo molar da soluglo
dee AM no equilibrio, n:= niiumero de moles de AM acfsc:arvic:lca na super-—
ficie por grama de cabelo, F;:: n: médio entre as duplicatas =
e O seu erro. A concentragfo da solugBoc inicial fol de 1,801
t 0,08Y.10" M, a temperatura do banho foi de 0,0t 0,8°% & as
medidas de transmitinecia foram realizadas a 870 nm. O grafico 2.8

corresponde aos experimentos da tabela 3.8.
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Porém, como o objetivo desze trabalhoe & antes a ?:mmpar agcZo de
Areas, para avaliagio dos efeitos de agentes externos, do que a
determinagic da drea superficial propriamente dita, decidiu-se
escolher as condi¢Bes que fossem possiveis de serem atingidas no
laboratdrio, associada aos dados experimentais, e levando-se em

consideracZo a difus3o.

3.2.2 ~ ISOTERMA DE ADSORGEOC E CALCULO DA AREA SUPERFICIAL

4

e 3.10 %M,

Variando-se a concentragio de AM entre 10
por pericdos de agitagSo de 4 a 6 h,a o%c, - pode-ge construir a
isoterma de adsorgfc de AM sobre cabelo.

As tabelas 3; 10 e 311 apresentam oS resultados=
experimentais para adsorgfo de AM em sclugio n¥o tamponada e a=
tabelas 3.12 e 3. i.B para solugfc tamponada (pH = 4,003,

Ezsses experimentos envalvem =solugSes de AM  cujas
transmitdncias nfoc podem ser diretamente medidas. Decsa forma,
torna-se necessario diluir-se as solugBes antes e apés a adsmrr;’z‘ia

para g possam ser determinadas suas. transmitincias =

concentracles.

A partir da inclinag3o da reta da equagio linearizada de
Langmuir Cgraficos 3.8, 3.10, 3.12 e 3.14) calcula-se n°, e
considerando~se que a &rea de adsorgfEoe de uma moldcula de AM &

2 .
120 R°, obtém-se 2 Area superficial pela equagio 1.18.
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Tabela 3.10 - Resultado experimental da adsor¢fo de AM em cabelo

humano em fungio da concentraglo

c 4 m A c, nge e.10° EE}
x10 2

1,01.10“5 0,01.10”5 0,10038 0,106 2,28.10'6 1,06 0,04 1,11

0,10026 0,106 2,28,107° 2,07 0,04 1,10

2,92.10"5 0,04.10"5 0.10044 0,427 7,59.10'6 5,50 0,11 1,38

| _ 0,10046 0,378 6,80.10 ° 5,70 0,11 1,19

5,27.10'5 0,07.10"5 0,10047 1,299 2,21.10“5 7,74 0,21 2,86

0,10053 1,285 2,19.10°° 7,80 0,21 2,81

' 7,96.10”5 0,10.107° 0,10031 2,789 4,65.10°° 8,36 0,45 5,56

0,10059 2,669 4,49.10"5 8,76 - 0,46 5,13

1;12.;0"4' 0,02.107% 0,10035 4,628 7,74.10 ° 8,64 0,50 8,96

0,10035 5,337 8,92.10 ° 5,70 0,54 15,65

1,49.10"4' 0,02.10'4 0,10040 7,591 1,27.10“4 5,77 0,69 22,01

0,10054 7,558 1,26.10 ¢ 5,91 0,70 21,32

1,77.10“4' 0,03.10"4 0,10051 9,128 1,52.10“4 6,22 0,86 .24,44

0,10060 8,765 1,50.10 % 7,71 0,87 19,46

2,31.10'4' 0,04.10°% 0,10073 11,85 1,97.1077% 8,50 1,11 23,18

0,10075 11,84 1,97.10°% 8,53 1,11 23,09

C = concentragio molar da solugfo inicial de AM é d o seu desvio,

m = massa de cabelo (g), A = absorbancia da solug3o de equilibrioc

de AM, Cz'” concentragio molar da solugfo de equilibrio de AM, n: =

l

numero de moles de AM adsorvidos & superficie por grama de cabelo,
e o Seu erro. O tempo de adsorgio fol de 4 h, temperatura do
banho de €0,0%* 0,53°C e as medidas de transmitancia foram reali-

zadas a 658 nm. Os graficos 3.7 e 3.8 correspondem acos dados ex-—
rimentals da tabela 3.10.
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Tabela 3.11

humano em fungfo da concentragfo

77

- Resultado experimental da adser¢Zo de AM em cabelo

c d m A c, ng e.10° f%%
x10° i

1,01.10‘5 0,01.10'5 0,10075 0,194 3,74.10‘6 2,00 0,02 1,87
0,10064 0,129 2,66.10'6 2,27 0,02 1,17

3,00.10"5 0,04,10"5 0,10073 0,658 1,15.10"5 4,73 0,12 2,41
, 0,16077 0,392 7,05.10°° 5,82 0,11 1,21

5,34.10"5 0,07.10‘5 0,10068 1,854 3,13.10“5 5,62 0,22 5,57
0,10078 1,814 3,07.10"-5 5,77 0,22 5,32

8,06.10"° 0,11.10"° 0,10075 3,031 5,09.10° 7,49 0,19 6,80

0,10072 2,827 4,79.10"5 8,34 - 0,20 5,74

1,14,10‘4 0,01.10'4 0,10084 5,428 9,07.10“5 5,89 0,33 15,89

0,10080 5,323 8,90.10“5 6,32 0,36 14,08

1,64.10‘4 0,02.10"4 0,10078 7,888 -1,32.10‘4 8,23 0,74 16,04

0,10081 7,455 1,25.10 % 10.02 0,74 12,50

‘1,77.10“4 0,03.10'4 0,10072 8,446 1,41.10”4 8,99 0,83 15,68
0,10081 9,426 1,57.10"4 4,94 0,87 31,78

2,25,10"4 0,03.10;4 0,10077 11,05 1,84,10’4 10,22 1,06 17,85

0,10084 11,74 1,96.10"4 7,41 1,13 26,45

C = concentragio molar da solugSe inicial de AM .e d o =eux desviop,

m = massa de cabelo (g), A = absorbAncia da solucfo de equilibrio

de AM, szz concentragdio molar da solugio de equilibrio de AM, nz =

nimercs de moles de AM adsorvidos A superficie por grama de cabelo,

e O seu erro. O tempo de adsorgSo foi de 6 h, temperatura do

banhe de (0,0% 0,83°C ¢ as medidas de transmitidncia foram reali-

zadas a 658 nm. Os gréficos 3.9 e 3.10 correspondem aos dados ex—

rimentals da tabela 3,11
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Tabela 3.12 - Resultado experimental da adsorgSe de AM em cabelo

humano em fungfo da concentragfo, em solugZoc tampo-
nada C(pH = 4,002

c d m A C, N7 e.10° Ca
x106 ng

1,15.10*5 0,02.10"° 0,10171 0,360 7,54.10“6 0.99 0,05 7,64
0,10174 0,330 6,92.10°° 1,14 0.05 6,07

3,85.10"5 0,06.1045 0,10182 1,428 2,98.io"5 2,13 0,17 13,99
- 0,10181 1,428 2,00.10'5 2,11 0,17 14,16
6,92.10—5 0,10.10*5 0,10162 2,212 5,24.10"5 4,13 0,23 12,69
0,10173 2,651 5,54.107° 3,41 0,23 16,23

1,65.10“4 0,02.10"% 0,10157 4,443 9,27.107° 3,04 0,47 30,50
0,10155 4,541 9,48.10"° 2,54 0,50 37.30

1,42;10'4 0,02.10"% 0,10164 6,278 1,31.107% 2,68 0,74 48,88
0,10171 6,293 1,31.10°% 2,61 0,77 50,30

1,90.10—4 0,03.10"4 0,10152 8,307 1,73.10“4 4,16 0,90 41,66
0,10168 8,337 1,74.10°% 3,98 0,92 43,72

2,22.10"4 0,04.10‘4 0,10182 9,937 2,07.10"4 3,70 1,12 56,06

0.10185 12,15 2,12.10"% 2159 1112 81,80

2,71.10"4 0,04.10'4 0,10185 12,11 2,53.10“4 4,41 1,26 57,29

0,10190 12,57 2,62.10°% 2,05 1,34 128.00

¢ = concentragiio molar da séluqﬁo inicial de AM é d o seu desvio,

m = massa de cabelo (gd), A = absorbincia da solucfoc de equilibrio

de AM, C_= concentragio molar da solug¥e de equilibrio de AM, n. =
) - 7 2
nimeroc de moles de AM adsorvidos a4 superficie por grama de cabels,

€ o Seu erro. O tempo de adsorgio foi de 4 h, temperatura do

banho de.C0.0 x 0,837C e as medidas de transmitincia foram reali-—

zadas a 658 nm. Os graficos 3.11 e 3.12 correspondem aos dados ex-—

rimentais da tabela 3. 13.
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Tabela 3.13 - Resultado experimantal da adsorgXo de AM em cabelso
humano em f'ungSo da concentrag3o, em solucie tampo-
nada C(pH = 4,002

c d m A c, _n; e.10° _9%
x10° 12
1,18.10°° 0,02.10"° 0,10111 0,323 6,79.10°° 1,25 0,05 5,43
0,10116 0,317 6,65.10°° 1,28 0,05 5,20
3,80.107° 0,05.107° 0,10128 1,285 2,69.10 ° 2,76 0,16 9,74
0,10130 1,318 2,75.;0'5 2,59 0,16 10,06
6,88.10 > 0,10.10°° 0,10128 2,574 5,37.10°° 3,67 0,28 14,64
_ 0,10125 2,600 5,43.10°° 3,58 0,31 15,13
1,04.10~% 0,01.107*% 0,10119 4,277 8,93.107° 3,71 0,47 24,06
0,10123 4,359 9,10.10°° 3,29 0,49 27,65
1,42.10 0,02.10 0,10107 5,925 1,24.10 % 4,52 0,72 27,35
0,10108 6,238 1,30.10”4 2,91 0,76 44,72
1,84.10°% 0,03.100% o0.10135 7,887 1,65.10°° 4,85 0,89 33,94
0,10122 8,340 1,74.10°% 2,52 0,94 69,07
2,23.10"4 0,03.10‘4 0,10118 10,22 2,13.10°% 2,42 1,12 87,75
_ , 0,10113 10,25 2,14.10°% 2,37 1,12 90,09
.2,'/7.,10“4 0,04.20°%  0,10113 12,12 2,51.10"% 6,51 1,34 38,54
' 0,10123 12,77 2,66.10" % 2,67 1,43 99,78

c

concentragio molar da solugfo inicial de AM e d o seu desvio,

m = massa de cabelo (g, A = absorbincia da soclugis de egquilibrio

de AM, Cz“ concentragio molar da soluglo de equilibrio de AM, n: =

1

ntmero de moles de AM adsorvidos & superficie por grama de cabelo,
e O seu erro. O tempo de adsorg¥o foi de 6 h, temperatura do
banhe de €0,0 % 0,53°C e as medidas de transmiténcia foram reali-
-zadas a 658 nm. Os graficos 3.13 e 3.14 correépcmdem aos dados ex-
rimentais da tabela 3.13 '
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Tabela 3.14 — Area superficial do cabelo humano galcuiada a partir
da equagio linearizada de Langmuir

SOLUGAC TAMPONADA SOLUGAO NAO TAMPONADA
t n®.10° £ nS.10° =
4:00 3,07 5,22 7,57 5,47
6:00 3,13 2,26 8,02 5,79

t= tempo de adsorgfo Ch), n° = numero de moles da monocamada e T =
Area superficial Cm®> por grama de amostra. Ezses célculos foram

realizados a partir dos dades das tabelas 210, 3211, 312 = 313,

Observa-se que a 4Area superficial c;alculada atraveés de
experimentos com solugBes nfo tamponadas € maior que as obtidas na
adsorgfo em solugio tamponada, porém no primeiro 'cagc) a diferenga
entre as Areas calculadas a 4 e 6 h de agitacZe ¢ maior que no
segundo, onde, aparentemente, foi atingida a saturagiZc da

superficle.
3.2.3 — DESSORCAO DE AZUL. DE METILEND

Atraves de estudoz de dessorgio ¢ pozsivel ter-ze um
‘cqnhecimento mais amplo sobre a adsorgfo, pois as moléculas mais

fortemente ligadas - superficie adsor vente ser3o mals
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dificilmente removidas.

Pelas tabelas 3.15, 3.16. 3.17, 3.18 e 3.10 pode-se
observar gque a Agua pura tem maior capacidade de dessorver o AM da
superficie do cabele que Triten X - 100 (nEe idnicod ABCanfdéterod,
porém s& ¢ mals eficiente que o SDDE Canidnico) abaixo de sua CMC.
O CTAB (catidénico) consegue remover mais AM que a A4gua mesmo
abaixo de sua CMC.

Os deis surfactantes mais eficientes, SDDS e CTAB,
conseguem dessorver cerca de 60% e 30%, respectilx'amente. 'a
concentragfes acima de suas CHO, fndicando ‘uma interagfoc entre AM
e superficie do cabele mais forte gue uma simples interagio

fisica.

Tabela 3.15 - Resultados experimentais da dessorgfo de AM em Agua

s ,.5 al . .6 d2 . 7 dt . 6 s' _ 5
m n,.10 ng~ .10 n,”.10 n, .10 ny .10

0,10026 1,49 1,16 6,53 1,81 1,31

0,10025 1,17 1,15 6,26 1,78 0,99

. ] - 2
m= massa de cabelo (g, nzz nmero de moles de AM adservide na su-

perficie por grama de cabelo, n:iz nimero de moles de AM dessorvi-

; . dz2 .
dos da superficie do cabele na primeira etapa, n, = nimero de mo-—
4 di
les de AM dessorvidos da superficie na segunda etapa, r, b rnto*
dz & a dt L
+n, e n, =n, -n,. A concentragZs da soluc¥o inicial de AM

foi de €2,08 * 0,082.10* M, a temperatura da banho foi de (0,0 X
- 0,5°C e o Ltempo de adsorgZo fol de Bh. As medidas de transmi-

ela foram realizadas a 658 nm.



Tabela 3.16 - Resultados experimentais da dessorg¢Zc de AM em

cabelo humano em solugio aquosa de SDDS

s 5 dl 7 dz2 7 dt 7 s' 5
. .10 n_ .10
m n2.10 CS n2 .10 n2 10 n2 5
0,10091 1,39 ’ 10¥3 4,63 3,97 - 8,60 1,30
-5 , '
0,10099 1,10 3,04.10 4,60 4,01 8,61 1,01
0,10099 1,38 1072 4,99 4,28 9,27 1,29
—4
0,10091 1,15 3,04.10 5,04 4,29 0,33 1,07
0,10080 1,41 10_1 68,8 14,6 83,4 0,58
=3 '
0,10090 1,28 3,04.10 65,9 15,6 - 81,5 0,47
m = massa de cabelo (gJ, n: = numerco de moles de AM adsorvidos na
superficie por grama de cabelo, Cg = concentragdo surfactante em

molessl e porcentagem peso-velume, respectivamente, nziz nimero de
molezs de AM dessorvidozs da supeficie do cabelo na primeira etapa,
n:Z = numero de moles de AM dessorvidos da  superficie na segunda
dt ds dz 8" s dt
etapa, n, =n,. + n, e n, =n,-n . A concentragfo da solu-—
¢¥o inicial de AM foi de (€2,00* 0,03.10 * M, a temperatura do
banho foi de €0,0 £ 0,5°C ¢ o tempo de adsorgic e dessorgio foi
de 6 h. As medidas de transmitincia foram realizadas a 888 mm. O

grafico 3.18 corresponde aos dados experimentais da tabela 3.16.
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Tabela 3.17 - Resuliados experimentais da dessorcio de AM em
cabels humano em solugfico agquosa de Triton ¥ - 100
s 5 dl 7 d2 7 dt s! 6
m n2.10 CS 5 .10 n, .10 n, .10 > .10
-3
0,10041 6,21 10 6,50 5,36 1,19 5,02
0,10047 3,69 1,65,1(‘);5 6,79 5,49 1,23 2,46
0,10035 6,57 10 ° 7,17 5,34 1,25 5,32
¢,10045 6,72 1,,65.}_0“;4 6,58 5,29 1,19 5,53
=1
0,10055% 6,91 10 6,56 4,73 1,13 5,78
0,10056 3,93 1,65.10 ° 6,49 4,97 1,15 2,78
m = masSsa de cabele (g, n: = numero de moles de AM adsorwvidos na
superficie por grama de cabelo, CZ’E = concentragdo surfactante em

moles-1l e porcentagem peso-volume, respectivamente, n:i= nimero de
nmoles dee AM dessorvidos da supeficie do cabele na primeira etapa,
numero de moles de AM dessorvidos da
d1 dz s 8 de
S+ n e n =n. - n_ .
) 2 2 2 2 2
¢Ho inicial de AM foi de

2,00 * C,03).10°
banho foi de (0,0 * 0,537C e o tempo de adsorg¢iEo
de 6 h.

grafico 3.18 corresponde aos dados experimentais da tabela 3.17.

n:2 = superficie na segunda

etapa, A concentragfo da solu-
4
do

fol

dt
n =n
2
M, a temperatura
e dessor¢io

As medidas de transmitaneia foram realizadas a 858 rm. O
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Tabela F.18 - Resultadoes experimentais da dessorgSo de AM em

cabelo humano em solug¢io aguosa de AB

S 5 di 7 dz 7 dt 6 st 5

m na.lO CS n2 .10 n2 .10 n2 .10 n2.10
0,10088 1,28 107> 6,88 5,29 1,22 1,16
0,10103 1,17 2,44.10"° 6,92 5,02 1,19 0,95
0,10085 1,16 1074 7,15 5,14 1,23 1,04
0,10085 1,12 2,44.10°° 5,61 5,22 1,18 1,00
0,10098 1,06 1073 7,05 5,90 1,30 0,93
0,10097 1,17 2,44.10° 6,97 5,81 1,28 1,04

m = massa de cabelo (), n; = nimero de moles de AM adsorvidos na

superficie por grama de cabelo, C‘= = concentragio surfactante em
molessl e porcentagem pesorvolume, respectivamente, n:1= rmumero de

moles de AM dessorvidos da supeficie do cabelc na primeira etapa,

n:Z = nimero de moles de AM dessorvides da superficie na segunda

etapa, n 4t n . n® e n* = n® - nd A concentragfos da solu-
.oz 2 2 2 2 2 e

¢330 inicial de AM foli de (2,00% 0,03.10 M, a temperatura do

banho foi de C0,0* 0,83°C e o tempo de adsorgic e dessorgio foi

dee & h. Az medidas de transmitinecia foram realizadas a 858 nm. O

grafico 3.17 corresponde aos dados experimentais da tabela 2.18.
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Tabela 3.18 - Resultados experimentais da dessorgiioc de AM enm

cabelo humano em sclugfo aquosa de CTAB

I
s 6 dl 7 dz2 7 dt 6 ns.lo
m nz,lo Cs : n2 .10 n2 .10 n2 .10 o
( ' o~ 4 1 1,11 6,73
0,10052 7,84 10 6,00 5,11 o1, ,
0,10062 4,67 2,74,10‘5 5,85 4,66 1,05 . 3,62
o : =3 | 14 1,83 2,94
0,10038 4,77 10 11,3 7, , 2,
. _.-_4 )
0,10036 2,93 2,74.10 12,8 7,67 2,05 0,88
0,10046 5,73 107% 14,1 5,65 1,98 3,75
0,10038 6,49 2,74.10“3 15,0 4,89 1,99 4,50

m = massa de cabelo (gd, n: = nimero de moles de AM adsorvidos na

superficie por grama de cabelao, Cn = goncentragio surfactante en

; d1 .
moles~<l e porcentagem pesorsvelums, respectivamente, n = ntmero de

moles de AM dessorvidos da supeficie do cabelo na primeira

etapa,

no o= numers de moles de AM dessorvidos da superficie na segunda
dt d1 dz ‘

etapa, n, T, tn e n° = nz - n:t. A concentragic da solu-

¢Zo inicial de AM foi de €2,00 * 0,033.107* M.

banho foi de (0,0 % 0,8°C e o tempo de adsorgio
de 6 h.

a temperatura do

e dessorgio foi
As medidas de transmitincia foram realizadas a 658 nm. O

grafico 2.1B corresponde acs dados experimentais da tabela 3.19.
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3. 3 - DETERMINACAC DA CONCENTRACAC DE SURFACTANTE

Sabe-se que surfactantes desnaturam proteinas. No ca=o
do cabelo podem haver quebras de ligag¥es de dissulfeto ou ainda a
dissclugdo de proteinas, particularmente das partes gue n3o s3o
formadas por queratina.

Por isso, quer —se degarminar a quantidade de suriactante
residual apds a lavagem de cabelo, e assim determinar a gquantidade
adsorvida. Isso fol possivel através de medidas de densidade de
solugfes no densimetro Antom Paar, que sHo bastante sens=iveis a
pequenas variacBes de condentragﬁa.

A determinagZc da densidade estid baseada na medida de
ogcilagFo de um tubo de amostra em "U" vibrando, que ¢ ocupado
ﬁélo liquidoe em questio. Existe uma relag3o entre o pericdo T e a

densidade po:
p = AT -

A e B sZo constantes do aparelho que %ﬁo determinadas por
calibragiSo com fluidos de densidade conhecida, como Agua e ar.

A massa._eaportantw a densidade do ligquido, varia essa
frequéncia natural do oscilador devido a sua grande mudarnga de
mas=a causada pela introdugfo do liquido. )

A tabela 3.20 apresenta as densidades e concentragd®es das
solugtes de surfactante e Aguas de lavagem.

Pode-se observar que quande se usa solucfo 1,0040% a soma

das concentrag@es das solugBes de surfactante e das duas Aguas de

lavagem C0,8821%) ¢é inferior a esse valor, ou seja, houve adsorgXo
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Tabela 3.20 - Resultados experimentais da determinagZoc da concen—
¢XZo de anfotérico betafnico

m solugac de AB ? C
0,16005 0,1% inicial’ 0,997242 0,1010
0,1% apos tratamento 0,997267 0,1135

de cabelo

agua apos 18 0,997038 0,0083
lavagen
agua apos 28 0,997033 0,0064
lavagen
0,15895 - 1,0% inicial 0,999206  1,0040
1,0% apds tratamento 0,999094 00,9531

de cabelo

agua apos 12 0,997060 0,0184
lavagenm

agua apos 22 0,997043 0,0106
lavagem

m = massa de cabelo {(g), o = densidade média {g/tuﬁ) da solugcioc e

.G = concentragio da solu¢Ho (porcentagem em péso)
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de surfactante na superficie; porém quando foi usada a sol ucHo
0,1010% a soma das concentragdes (0,1282!0 foi superior a inicial.
Como o cabelo n3o foi previamente tratade, pode ter havido a
dessorg¢do de algum material previamente adsorvide & superficie do
cabelo

£

3.3 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os cabelos estZo sempre sujeitos a alteragBes devido ao
intemperismo e agfio de cosméticos, o que resulta na alteragi3ic de
sua composigio quimica. Uma reagfo muito comum ¢ a oxidacio das
pontes de dissulfeto .for-,mancio sul fonatos e tiossulfonatcs,. cuja
ligag@es 5=0 apresenta -barada. caracterisca muitc fraca a 1040 em™*
no espectro no infravermelho (IVD.

Obtivemos espectros no IV a partir de pastilhas de KBr
- com aproximadamente 1% de amostra de cabelo fihament_e cor tada.

Pode—sé 'f:bservar que todos os espectos possuen; bandas
definidas [852], Uma banda forte a aproximadamente 3300 cm ' &
devido principa.lmente a wvibrag¥o da ligag¢So OH e a vibragioc de
estiramento da ligagZc NH, As duas bandas fracas a 2820 e 2980

em ' sZo relativas a vibragZo de estiramento dos grupos CH no

grupe metileno e do CH das cadeias laterais. A 1650 cm*
observa-se uma banda devido ac C=0 da ligag¢ifoc peptidica e a 1830
em™?  uma 'banda devidoe a wvibragfio de deformagfoc do grupo NH.
Pode-se observar também uma banda a 1480 cm® devide a wvi bragioc de

deformagic do grupo CHz'

A figura 3.1 mostra especiros para trés diferentes

concentragcdes de'cabelc:' C,97, 1,08 e 1,21%. Pode-se observar que



quanto maior é concentragdco, melhor a resoclugfo das bandas.

- Wtilizando-se duas amostras de cabelo CnZoc foram
peneiradas) onde a diferenga de tamanho € visivelmente grande,
observa-se diferenga significativa nos espectros, sendo que a
melhor resolugiic refere-se a amostra de tamanho menor (figura
3.2, poi‘s; ¢ possivel obter—se pastilhas mais homogéneas.

Na figura 3.3 obser.vaﬂse espectros de uma amostra- de
cabelo finamente cortada,-‘de sua fragdo grossa e sua fragdo fina.
Como a diferenga de tamanho deos fios da fragfio fina e grossa &
pequena, n3o ha muita variag®o do espectro com o© tamanho das
particul as de cabelo.

Amostras de cabelo tratadas com SDDS a 10"? Cabaixo da’
CMCY e 107%% PV Caciﬁ\# da CMOD, foram incor_poradas em pastilhas
cfe KBr. Seus espectros (figura 3.42 nI¥o apresentam diferencas
entre si e nem com o espéctro do cabelc n3o tratado, indi candol que
' n¥o houve oxidagio significativa. |

Foi observada wuma banda muite fraca a 1035 em™,
referente a. ligagio S£=0 no espectrc; do cabelo irradiade com luz

UV, por 52 h (figura 3.5).
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Figura 3.5 - Espectro no infravermelho de amostras de cabelo em pastilha
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CAPITULO 4 - DISCUSSAO

4.1 - METODO BET

Esse método ¢ muito utilizado [68,97-101]1 na determinag3c
da &rea - superficial de sélidos por sua pratiridade em termos
experimentais, e porque a molécula do adsorbato Cum gas inerte
como nitrogénio, criptdnio e argdniol possui forma simples e sua
Area pode ser obtida com razoavel exatid3o [62,588].

Como a area superficial é obtida através de experimantos
de ad=sorg¢io, torna-se importante a limpeza da supérflcie, pois a
p#eéem;a de materiai's gordurcsos, surf actantes‘. poeira, vapc:ar'
d’agua e gases j& adsorvidos alteram a energia superficial do
cabelo e, consequentent_,e, sua capacidade de adsorcgfo, causando
erros na Area superficial calculada. Como o experimentos s8¢
comparativos, o método de limpeza deve ser o mesmo para todas as
amostras [1021.

Embora os célculos da &rea superficial sejam realizados
considerando-se a adsorg¢io de nitrogénio, os dados experimentais
utilizados sZo relativos 2 dessorgic do gas, pois dessa forma
eliminam-se o5 =fel Lbs devidos a2 difus3c [83]:

Em todos os experimentos por nds realizados houve
adgorr;:"a"a & dessorefo simultineas. Pode-gse levar em consideragﬁa
dois pontos para justificar esse comportamento: .al sendo o cabelo
formado por proteina, ele niIo pode ser aquecido a temperaturas

elevadas., pois isso acarretaria em mudangas estruturais ou mesmo

em sua decomposigio [201, levando a alterag@es fisicas = guimicas

da superficie; porém, A temperatura empregada €60°C) n¥o se obtém
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uma limpeza eficiente, e n3o hi completa eliminagfc de gases e
vapores de Agua previamente adsorvidos [43-451; b) durante o
processo de dessorgfo o cabele & mantido A temperatura de -198°C e
pressSes de até 2 atm, nessas condigBes também podem haver
mudangas estruturais e alterag®es da superficie.

‘Um faf.o que reforga esse segundo ponto & o resultado
obtido dos experimentos u£iiizando-—se a amostra f'inamente
dividida. Se uma mesma amostra for submetida duas vezes ac mesmo
pr‘ocesso espera-se que as areas obtidas sejam ao menos préximas.
Pela tabela 3.1 pode-se observar que hid uma diferenca de 20% entre
as duas &areas calculadas. Para a dltima determinacio, a curva
P/VCPO - PJ) versus P/Ro nIo & uma reta ja que seu coeficiente de’
correlag@o ¢ 0,39, e por;tanto a capacidade da monocamada CVm} n3o
é convenientemente calculada a partir da inclinaglio obtida
através da regressio linear. Para que a amostra apresenté um
' comportamento t3o diferente & necessério haver alguma alteragc3o na
superficie.

Qué.nto mais finamente divididas s3o as particulas
sbélidas, maior deve ser a Area superficial ,- para uma mesSma massa
do sélido, porém, pela tabela 3.1, observa-se que a amostra de
particulas maiores apresenta maior Area superficial. E possivel
que esse comportameto esteja relacionado com a adsorg3ic e
dessorg¢io 'simult,éneas. polis ndoc & possivel saber ao certo quz;nto
nitrogénio fol realmente adsorvideo e dessorvido.

Devido a esse comportamento incomum do cabelo frente a
adsorgdo de nitrogénioc, as asreas obtidas pelo método BET n3c sio

confiivelis.



107

4.2 - METODO DE ADSORGCXO DE CORANTE

A adsorg3o de corante ¢ muito utilizada para estudo da
superficie de sdlidos. Utilizando-se uma molécula de tamanho e
estrutura adequadas, pode-se obter informacB®es inclusive scobre a
Area super ficial de sdlidos porosos. Porém, ele apresenta
desvantagens em relag3o a - adsorg3c de gases, na qual - as

molécul as s3o menores & mais simples.

4.2.1 -~ ADSORGQAO DE AZUL DE METILENO EM FUNGAD DA AMOSTRA, DO

TEMPO E DA TEMPERATURA

Como pouco & ’e.-nccntradc na literatura sobre estudos
édson;fi’o em cabelo, torna-se necessaric, muitas vezes fazer-se
associag®o aocs resultados obtido para 13, cujo estudo nesta éréa &
‘mais ample em vista do grande interesse da; indGstria _téxtil.
principal mente no 'gue diz respeito ac tingimento.

O cabelo intacto apreseﬁta uma superficie bastante
heterogénea (estrutura de telhadod o -que leva também a
heterogeneidade em termos de sua energia $uperficigl. Porém, uma
amostra de cabelo n8o pode ser considerada intacta, ja que ela
esta sujeita a agdo do meio ambiente, Porg@es de cabelo perito da
ponta do fico s3o expostas por mais tempo & agfo do meio,sofr:;ndo
com malor intensidade seus efeitos, tendo n3c apenas a superficie
mais danificada que regi@es distantes da ponta, mas ocorrendo
t.ambém alterag3c na prépria composig¥o quimica £35,1033,
principalmente devido a oxidag3c causada pela luz sclar e

tratamentos quimicos. o é:;ue- & comprovado peleo aumente no conteddo
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de 4dcido cistinico, resultante da quebra das ligag@es de
dissul feto [1041.

Portanto, as dificuldades normais do desenvoelvimento do
estudo de superficies por adsorgfo de corantes, somam—se as
inerentes da prépria amostra de cabelo.

Para a realizagdo dos experimentos, tornou-se imperativo
minimizar erros decorrentes da amostragem, principalmente porque
as amostras n3o foram de cabele padrZc e seu histdrico nﬁo &
conheci do. Sobre © cabelo utilizado, sabe-se apenas que nfo foi
submet.idoc a nenhum tratamento drastico como tingimento; ondul agio
permanente ou alisamento.

Em primeire  lugar, foi necessario realizar-se uma’
extensiva limpeza da- %uperficie para a refnoc;ﬁo de materiais
aﬁsorvidos no cabelo usado Essa limpeza deve ser feita através
de extragio com um sol vente gque retire materiais gordurcsﬁs =
surfactantes, provenientes das glandulas sebiceas e produtos
cosméticos. g im;}prtante que o processo de limpeza =seja sempre o
mesmo em tcdos os exper imentos 51053. Neste trabalho a limpeza
foli realizada com a mistura cloroférmio—métanol 17,1 [18]7. De
acordo com Henderson et al. [471, a fratura de ca_balo é afetada
por varios fatores,como umidade e tratamentos prévios, porém, o
tratamento utilizade para a limpeza da superfiéie nic provoca
nenhum afgitc na fratura, o gque signi.fica que ndo ha a.'it.era]gi’o
substancial na cuticula & nem no cédriex.

A absorg¢3o de Agua provoca um intumescimento anisotroépico
do fio, aumentando seu diidmetro em 15-20% e seu comprimentoe em
0,5-1,0%, sendo grandemente dependente do pH 16,1041, como pode

ser observado pela fi guré. 4.1.



109

A solugic aquosa de AM possui pH=4, gue estid dentro da
faixa onde ha menor intumescimente, portanto, menor :diferen:;a de

drea entre cabelo seco & molhado.

% de intumescimento-:
u
¥

Figura 4.1 - Intumescimento do cabelo humanoc com o pH [1i6]

O usoc do corante AM, além de proporcionar uma solugfo de
pH conveniehte sem a necessidade do uso de sclugfdo tampio, ainda
tem a vantagem de possuir carga positiva em .soluc;SO aguosa. Como
o cabelo possui superficie predominantemente negat‘iva, a atragio
adsorbato-adsorvente  pode ser mais intensa que adsorvente-
-solvente, e assim minimizar a compeltig¢io adsorbato-solvente, que
& comnum em adsorgfo em solucio. ’

HA ainda um outro aspecto relacionado & -absor¢3o de agua:
o cabelo possul poros de cerca de 5 A de diAmetro, o que permite a
entrada de uma meolécula de peso molecular aproximadamente 60, como

o) aléool propilico. Porém, o intumescimento da queratina, devido

abseorcic de Agua, provocé o aumento dos poros até aproximadamente
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e v

408 121. Isso facilita a penetragZo de moléculas grandes para o

o

interior do cabelo.
De acorde com Alexander e Hudson [108], no estudo de 1%,
o corante inicialmente adsorvido a superficie pode difundir-se
para o interior do fio quando sua concentragfio for elevada. A
estr-uturaa do cabelo ¢ semelhante a4 da 1%, porém esta possui apenas
uma camada de células cuticuléres e o cabelo de & a 10 [14,1071,
portanto € uma barreira méis dificil de ser ultirapassada.
| Através da anadlise microfotométrica da secZo tranversal
de cabelo tingido [48,49] ¢ possivel avaliar-se a difusZe de
corante no interior de um fio. A figura 4.2 apresenta o perfil da
distribuigioc do corante HC-Red 3 {1—Cahidroxietilamino)—4-—aﬁxino~'

2-nitrobenzenc] na segfo transversal do fio.
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Figura 4.2 - Perfil da curva de transmissZoc da sec3o transversal

de cabelo tingido com HC~Red 3 por 5, 15 e 30 mim
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Apss & min de tingimento do fio de cabeloc observa-se
maima concentragio de corante préximo A& regifo rperiférica e
praticamente ausente em seu interioer. Com 15 min de tingimento a
concentracio de corante préximo a superficie € maior que a 5 min e
se observa pequena quantidade de corante no interior. A 30 min
de tingimentc hid uma distribuicio quase uniforme de HC-Red = por
toda a seglo o transversal do .f‘icn.

Segunde Bhat et al. [18], a adsorc3oc de AM em cabelo
normal da-se formando um anel periférico , ou seja, o©o corante
~difunde apenas numa regifo préxima A superficie. -Porém, em
cabelos oxidados a densi déde de pontes de dissulfeto & menor que
em cabelos normais, o gque resulta no aumento da hidrofilicidade do
fio, causando seu intumescimento, o que facilita a difus3o,
p;ermitindo uma malor penetracio radial.

Quando a adsorc;é."o se da apenas na sqperficie externa de
um s6lido, © equilibrio & atingide rapidamente €1 a -2 hy, isso
ocorre no caso de sdlidos nIo porosos ou fibras quando o sol vente
ndo promove seu intumescimento £73J.. Por outro lado, quando o
sélido possui regid@es amorfas ou microporoé, o processo € muito
mais lentc, sendo necessarias muitas horas Cpor exempleo, um a dois
diasd para que o equilibrio seja atingide [86,88,89], pois a
dif‘usﬁo Nos poros ndo pode ser aumentada pela agitag¥o [108].

Por exemplo, para a 1%, na etapa inicial de adsorr;“a"a— do
corante, ocorre uma répidz; e completa cobertura da superficie.
Numa etapa posterior & mais lenta , determinante do processo, o
corante € difundido para o interior do fio. Dessa forma, a
superficie deixa de estar saturada, aumentande assim a sua

capacidade de adsorgXo. A medida em gque aumenta a temperatura,



iiz

aumenta também a difus¥o e portanto a saturacZo da superficie é
mais dificil de ser atingida »£8'?.106,109}.

Esse longo periocdo de adsorgio ¢ uma caracteristica de
fibras, e pode ser constatade nesse trabalho através das tabelas
3.4, 3.5, 3.6 e 3,7.

Os corantes soldveis em égua tém acesso as regifes n3o
cristalinas da fibra (no cabelo: a cuticula e a matriz do cériesd
devido ao intumescimento Cagfo do solvente) e a adsorglo se da
possivelmente por. pontes de hidrogénio ou atragdo .de van dér
Vaals [621. |

As moléculas constituintes da regifo amorfa do fio
apresentam maior mobilidaden a temperaturas superiores a de
transig®o vitrea CTgd>, e, consequentemente, as moléculas de AM
devem ter maior facilidade para difundirem a T > Tq.-

A difusZo de corante para o interior de uma fibra a T >
Tg n3o =e da étravés da penetrag3o passiva de moléculas nos poros
do substrato, pois a movimentac;ﬁo das moléculas do substrato
adsorvente dificulta a “"passagem™ do corante, Esse compértament@
& depe'ndente da temperatura, pois a energia necessaria para a
movimentagcIo de segmentos do polimero dentro da fibra,ceriande um
espago vazio no qual pénet.ra a molécula do corante, diminui com o
aumento da temperatura, at;ima de Tg {110]. Assim, espera-se que
quantc maior a t;emperatura maior a sorgdo, pois as moléculas que
adsorvem na superficie penetram mais facilmente no fio. Por outro
lado, se o processo de adsorgZo ocorre apenas através de interagfo
fisica entre AM e a superficie do cabelo, espera-se que com ©
aumento da temperatura haja uma diminui¢fo na adsorcXo. Ezseg

dois fatores agem em sentidos opostos.
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Pelos graficos 3.1, | 3.8, 3.3 e 3.4, torna-se dificil
dizer .s‘e a adsorc;ﬁd € mais intensa a temperaturas mais elevadas ou
mais bali xas, ,jés que n3o ha diferenga pronunciada na quantidade de
m adsor vida.

Observa-se que a 28,5°C a saturagio da superficie n¥o foi
atingida nem mesmo apdés 48 h de agitagdo, emborja a concentracio
. mais elevada a saturagio esteja; pféxima de ser atingida. Por
outro lado, nos dois expefimentos realizados a 36,0°C, a saturagio
da supeficire ocorre apds 24 h de adseorgio, sendo qﬁe o numero de
mles’adsorvidos na saturagio, a partir da solu§§o inikcial de AM
mais concentrada, foi mais elevado.

O periodo de tempo elevado necessario para gue seja
at.ir:gicia a sa.turac;ﬁo da superficie ¢ indicativo .da gque esta
ocori;endo difus3o de corante para o interior do fio. A difusfo &
minimizada quandc os experimentos sXo realizados a temperatura
inferior a Tyg.

NZo foi encontrada na literatura a Tg do cabelo., mas tem
se a informagSo de que a baixas temperaturas a &gua livre que se
encontra nos poros pode estar éongelada, dificul tando ;ssim a
mobilidade das moléculas da regifo amorfa do fio e a penetracio de
AM. A menor temperatura possivel para adsorgfo em solugXo & 0°C,
onde a solugq¥o ainda mantém-se no estado liqui do.

- Os graficos 3.8 e 3.6 mos;'tram. os resul tados de
experimentos realrizrados a 0°. Observa—se que o équilibrio foi
atingide mals rapidamente; por énm, a..i.nda' persiste a baixa
reprodutibilidade observada em todos os experimentos anteriores.

A baixa reprodutibilidade & causada princi;ﬁalmente pela

hetercgenidade da amostra. Em cada experimento, as amostras
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pertenciam a4 mesma regifo do feixe e foram submetidas ao mesm6
processb de limpezé superficial, porém o mesmo n3o foi pdssivel
em experimentos diferentes, j4 que para a construgZo da curva de
a&sor¢30 foram necessarias no minimo 12 amostiras. Por exemple, no
experimento representade pelo grafico 3.5, o cabelc pertencia a
uma regido méis préxima 4 raiz que o do grafico 3.6. Portanto a
. diferenca na quantidade adsorvida | ¢ perfeitamente justificivel ja
que, 2 medida em . que sés aproxima da ponta do fic aumenta a
intensidade de danificag®o da cuticula.

Segundo Rcbb;ns et al. 11041, para adéorgao_do corante
4cido Orange II, had diminui¢¥o de adsorgZc com o© aumento da
danificagfo, particularmente devide a descoloracio por oxidag¢3o,
pois hﬁ aumento do contetide de grupcs acidos, Poréﬁ. a adsorgio
de AM Ccorante basicod déve aumentar com a danificag¢¥o, o gque
torna essencial © uso de cabelo da mesma regifio do feixe para
experimentos comparativos, pois assim o grau de danificagcfo &
- semelhante e a heterogenidade entre as amostras ¢ menos écentuda.

Apresentamos abaixo os resultados da adsor¢fo de quatro
experimentos realizados separadamente, porém na$d mesmas
condi¢Bes de tempo, temperatura e concentracio de AM:

S

1> ﬁ: = 5,80.10°%, s = 1,40.10"° (dez amostrasd;

2> n° 5.51.10°°%, s = 1.51,1_0‘-6 Cdoze amostrasd; .

Ao =1,27.107, s = 0,18.10 C(quatorze amostrasd;
4 R0 =1,21.10"%, s = 0,13.10"% (doze amostrasd.
Os experimentos foram realizados na ordem ap;'-esentada. e o cabelo
usade no experimneto 1 era mais afastado da ponta que o do

experimento 2, e assim por diante.

Em primeiro lugar, pode-se observar que os quatro desvios
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padrio (s) s3To bastanle préximos, e neste caso praticamente
independente do ntmero de replicatas, ja que n3s houve grande
diferenga do nimero de replicatas. Analisando-se qualquer uma das
tabelas referentes a adsorg¢Zic de AM (3.2 a 3.18), ha casos em gque
a diferenga entre os n: das duplicatas fol de 100% ou mais, = se
pudesse ser calculado o desvio padrio, ele seria hbas‘tanta elevado,
quands comparadoe com © menor valc;r de n: dag duplicatas.

Comparando-se cs-;. E; dos quatro experimentes, pode-se
constatar que realmente € importante o uso de amostras da mesma
regifo do feixe, no mesmo experimento, ja que a' medid:.-x_ em gque se
aproximou da penta do fio, a adsorcio foi maior. Ezse
compertamento era esperado pois, come visto na introdugfo, as
bordas 'das camadas cuticulares nas regi®es mais préxi ﬁxas as pontas
do fio podem estar afastadas, danificadas cu até mesmo ausentes, o
que pode permitir o acesso do AM aoc cdédriex.

Na realidade, <seria conveniente gque os experimentos
- fossem realizados n8o apenas com duplicatas, mas sim cmm.um ntmear o
bem maior de replicatas [108]. Neste trabalho, isto foi inviavel,
J4 que para tal =eria necessério uma amostra muito gra‘nda. en
virtude de seu elevado consume, e nioc ¢ possivel utilizar-se
amostr-.as de diferentes cabelos, pois elas apresentam diferente
capacidade de adsorgio {104].

4.2.2 - CONSIDERAGODES PARA A ESCOLHA DA ISOTERMA DE ADSORGAO

Ha wvairios fatores que dificultam a escolha de uma
determinada isoterma cujo modelo se adeque aos resultades

experimentais, e que também dificultam uma anilise da dependéncia
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da temperatura [89].

Existem aiguns modelos tedricos que procuram explit:ar a
adsor¢@o em diversas superficies sdélidas, porém eles s3oc obtidos
éonsiderando—se condig¢Bes ideais que est3o longe de serem
atingidas na pratica.

As ﬂioléculas do soluto adsorvem aocs sitios de adsorgifo
,existéntes na superficie; porém,; a presenga de uma entidade ja
adsorvida pode dific:ultar-- posterior adsorgfio em sitios vizinhos,
n3o permitindo assim a formagiio de uma monocada c::;mpleta. Esses
sitios s3o considerados homogéneos; portanto, as'superf;cies reais
sempre possuem regifies de maior energia superficial, que facilita
a adsorgZo em determinados pontos. Isso & bastant_e evidente
gquando | a superficie em quest3io € a do cabelo. N‘é‘§ & possivel
ignoi;a.r- a presenga do solvente que compete com o soluto e pode
levar a modificagBes da superficie total do sélido, como a Agua

que provoca o intumescimento do cabelo.

E importante levar em consideragfo a estr.* utura do
corante. O AM pode adsorver em trés orientag@es diferentes Citem
1,72, e & necessirio saber qual a mais provavel | para a
superficie do cabelo. Quando a adsorgHo ocorre de acordo com a

isoterma de Langmuir a orientag3o mais provavel & a "flat* [681, o
que esta de acordo com a estrutura do AM que possui uma carga
positiva distribuida em quatro centros, ;13: parte plana da
molécula, através de ressonéncia. |

Uma consideragio mais segura ‘ poderia ser feita
comparando-se a area de cabelo calculada atraves da adsorg3c de
AM com a obtida por outro método, por exemplo através da adsorg3o

de nitrogénio. Entretanto isso nZo foi possivel, j4 que o método
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BET n3o se mostrou adequado para o estudo superficial do cabelo.

O AM associa-se em solug¥o aquosa formande dimeros, o que
pode ser detectado atraveés do espectro de absorg¢fc na regifo do
Qisivel » pelo aparecimento de duas bandas de absorgio de maximos a
658 e 610 nm, correspondendo ac mondmero e dimero respectivamente.
Na realidade; esse espectro ¢ uma sobreposicio :‘:ios‘ espectros das
duas espécies individuais.

A literatura nﬁa.apresenta uma concordincia com relagfo a
concentrac;ﬁ_c a partir da qual inicia-se a forméﬁo de dimeros
Cit.em.i .72, @ nem a respeito de como se d4 a adsér‘c;ﬁo.

De acordo com Bergmann e O’Konski [88], a adsorgXeo de AM
ndc se d& a partir de dimeros mas sim de mondmeros, os quais nZo
se disﬁribuam ag acase na superficie, mas em sitios f:ré;dmos; na
super;ficie, s3c formados os dimeros.

Segundo Allingam et al. [81,87], a adsorgZc de corantes
passiveis de formar agregados se d& através de uma monocamada de
" micelas, iste porque a mebilidade da micela idnica eﬁ'a solugHo
aquosa ¢ maior do que a do fon individual correspondente, pois com
o aumento do agregadeo o ntmero de- cargas aumenta mais rapidamente
que o raio da particula.

Barton [89] considera que os dimerocs s3o dissociados,
através de um processo endotérmico, dando origem a mondmeros, e
esses s3o adsorvido A superficie através de .m:n processe endo ou
exotérmico, dependendo do £ipo de adsorgfo,. A énergia global
envelvida no processco depende do balancgo des:a;.as; duas stapas.

Em nosso trabalho n3oc temos condig@es de awvaliar a
porcentagem de dimeros existente nas solug@es, ji& que em nossas

medidas de transmitancia sempre diluimos as solugBes de modo que a
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concentragio resultante estivesse na faixa utilizada para a

construgio da curva de calibr'a:;“a“o.
4.2.3 ~ ISOTERMA DE ADSORGAC E AVALIAGAO DA AREA SUPERFICI AL

De acordo com o item anterior, assumiu~se que o ;ﬁ;M'é
adsorvido na orientacico "flat* Carea de 120 &% .

Observando-se os graficos 3.7 e 3.9, pode-se considerar
que o AM ¢ adsorvido como uma monocamda de mcnﬁ.;meros ’, Ja que ha
apenas uma inflexSo e um patamar nas curvas; & nIo apresenta ponto
de maximo, caracteristico da associacio de AM [(711].

Essas isotermas indiéam alta afinidade a baixas concen-
t’._rar,:aesl com tendéncia a saturag®o a concentracSes acima de
5.107°M. |

Observando-se as ‘isctermas 3.11 e 3.13 Céxperimentos em
meio tamponadb). constata-se a mesma tendéncia anterior, porém o
nimero de moles adsorvidos na saturagcio & cerca da metade da dos
experimentos realizades er;\ meio n3oc tamponado. Embora Ac: cabelo
seja imune a agdo de Acidos e bases (por exemplo HCl e NaOHD>
entre pPH 4 & 10 [18], 4Acidos organicos fraces podem causar o
intumescimento da fibra, mas a concentragfc de Acido acé;tico na
soluclo tampZo, o intumescimento ‘provocado € praticamente o mesmo
da agua pura [1111. € possivel que as moléculas de acido acético
n¥o dissociado interajam com a queratina, ou ainda os fons acetato
livres, j& que a superficie do cabelo possui grupos positivamente
carregados, havendo uma competigfo a adsor¢iio do AM.

Supondo-se que o sistema em estudo obedece o modelo da

isoterma de Langmuir, a Area superficial do cabelo , com relagXo
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a0 AM foi estimada através da equagio linearizada de Langmuir
Cgraficos 3.8, 3.10, 3.12 e 3.14D. 0O fato de ter-se encontrado
retas n3do significa que nossos sistemas obedegam © modelo de
Langmuir, pois a maioria dos pontos s3o relativos ao patamar da
izsoterma de adsor¢Zo, e portanto pertencem a uma reta. Essas
retas de-“wariam passar pela origem do eixo cartesiano, pordm isso
nfo ocorre devido & irrever-sibilidade das medidas.

A area obtida a partir de adsorgic em soiugﬁes. ndo
tamponadas C(tabela 3.14D0 €& superior 4 encontrada em meio
taﬁponadca Esses valores indicam que, nessas condigBes, a
cobertura da superficie atingiu um valor préxime ac da saturag3o.

Comparando-se as tabelas 1.2 e 3.14, observa-se ciue a’
drea do cabelo avali.arl:i_a. experimentalmente ¢ superior a Aarea
geométri ca calculada considerando-se o©o cabelo um cilindro de
paredes lisas. Esse resultado & coerente com a informag®o de qgque
' a cuticula & formada por uma estrutura semalhént.e a um, te;hada, o
que aumenta sua &rea quancdo comparada a um cilindro.

Ccrho nEo ha dados na 1itera;tura sobre a Area superficial
do cabelo, vamos compari-la com a 4area superfical total Cinclusive
poros? da 13 (tabela 1.33. A Area avaliada para © cabelo através
da adsor¢io de AM ¢ inferior as obtidas para a 13 com diversos
adsorbatos, exceto para a adsorglc de N2 a -1a5°¢C.

ﬁa varias diferengas das condi¢Bes experimentais ex;t.re
nosso trabalho e o de Chipalkatti et al. [B21:

- temperatura: todos os experimentos que resultaram na avaliag¢fo
da 4rea do cabelo foram realizadeos a 0°C para que a difusZo fosse
minimizada, porém os dados da tabela 1.2 feoram obtidos a

temperaturas entre 25 60°C;
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- solvente: utilizamos dgua comoe solvente enquanto que Chipalkatti
et al. utilizaram benzeno, n-butanol e etancl;

- adsorbatos: as moléculas dos adsorbatos da tabela 1.2, sendo
menores due o AM Lém aces=so a regides nfio atingidas pelao AM;

- orientacg3o dq adsorbato: as Aareas foram por nds encontradas
considerando-se a orientagio “flat™ do AM, e para o caso da 13 as
molécul as de benzeno, meté.nol e fenol f‘qr am consideradas
adsorvendo formando um Angulo reto com a superficie (Yend on') e
Agua e azobenzeno na corientagdc “flat™;

- monocamada - consideramos que apenas as moléculas adsorvidas
sfio suficientes para f‘brmar uma  monocamacda, enquanto que
Chipalkatti et al. considerou que as moléculas adsorvidas ocupam
apenas dois tergos ;ia superficie (de cada unidade CHR-CO~-NH
#penas a parte CO-NH foi coberta pelo adsorbatod.

De acordo com a- referéncia 62, foi calculada a area tbtal
da 1%, inclusive dos poros; nés porém, procuramos .adaptar as
condi¢cSes experimépt.ais de forma a obtermos apenas a area externa
do fio de cabelg. Além disso, as no;ssas consideragBes relaltivas a
formagEo da monocamada ¢ As dimensSes do ads;:rbato, conduzem a uma
menor Area para o cabelo,

E importante ressaltar gue estamos comparando a area do
cabelo com a da 1l3; embora estas fibras sejam semelhantes gquanto
a estrutura, n3c sf3o iguais. )

| Por Gltimo, cabe lembrar que as Areas’ aqui encontradas
naAo sdo absclutas, mas sim relativas A adsorgio na orientag3o
"flat™ atraveés de uma monocamada de mondmeros de AM, a 0°¢C e apds

4 ou B h de contato.
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4.2.4 — DESSCORGCAC DE AZUL DE METILENC DA SUPERF1CIE

Através de estudos de dessorgio ¢ possivel fazer wuma
avaliag@o sobre a reversibilidade da adsorgio de AM na superficie
do cabelo, e, desta forma, estimar as forgas respdnséveis pela
adsorg3o.

A tabela 3.1S apresenta o resultado da dessorcZc em agua.
Cbserva-se que apesar do cabelo ter sido submetido a dois periodos
de B h de dessor¢3o, apenas pequena porcentagem de AMlé removida
de sua superficie. |

De acordo com Nakagawa e Shinoda [112], solugles de
corantes idnicos sollveis ex-n dgua, de concentragio superior

a 1077

M scofrem alteragfo de sua cor espectral com o aumento de
concentragBes de surfactantes. Por isso, essa propriedade dos
corantes pode ser utilizada para a determinagHeo &a concentragio
micelar nritica CCMC> de surfactantés. Essa alteragioc de
coloragdo ¢ observada quando corante e surfactante possuem cargas
cpostas, mas quando as cargas s8o iguais nZo se cbserva. nenhuma
aiterat,ltﬁfc:‘ 'Em solugBes contendoc surfactantes  nZo idnico, a
mudanga na coloragio ¢ muito pequena. A concentragBes de
surfactante mencres que a CMC ndo ha muita variag3o no gspectro
de absorg¢iFo do corante, ’ porém ,quande a CMC & atingida, a
inclinag3o da c.:urva muda abruptamente e depois mantém-se quase
constante, mesmo aumentando-se a concentragio do surfactante.
Essa mudanga do espectro de absorgZo ¢ devido a um equilibric de
partig3o do corante entre as micelas e o volume da solug3o.

Desta forma, a dessorgfio do AM em solug3o de surfactante

nic pode ser encarada apenas com@a troca do AM pelo surfactante
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na superficie.

As isoctermas de '.dessorgﬁo refletem a mudanga da
colorag®o, pois quanto mais intensa, maior a concentrag3o de AM na
solugdo, ou seja, mals acentuada € a dessorgio.

Através das tabelas 3.16., 3.17, 3.18 e 3.19, ou
respectivos graficos, pode-se observar que sempre a concentre;c;aes
inferiores a CMC de cada surfactante, a porcentagem de dessorgfo
foi pequena, comparivel a dessorvida em 4gua, (exceto para o caso
do CTABD . ou até menor. Porém, acima da CMC, [112,i133ha trés
comport.amentos diferentes, dependende do surfactante, gque s3o
apresentados abaixo,

N3o ¢ possivel afirrﬁar nada guanto as solucfBes de AB,
pois ndo temos informagZo de sua CMC, no entanto, na faixa de
concentragio utilizada, & pouco provavel qué ela tenha sido
atingida; dessa forma ., n3o I;IOUVE’ muita variaggé no numero de
moles de AM dessorvido com a concentragio de AB. Mesmo a baixas
concentragfes o AB Canféterod &€ capaz de remover mais AM que o
SDDS e  Triton X — 100, ,-}:a que possul carga positiva e pcdé
deslocar o AM mais fracamente ligado a supeficie. do cabelo, e,
além disso, pode interagir com o préprioc AM, pois possui também
carga negativa.

O Triton X - 100 & o que tem menor capacidade de remogZo
de AM,- pois sendo n¥o idnico & atraido pela supeficie através de
forgas mais fracas que entre duas espécies idnicas. O mesmo
raciocinio pode ser usado com relag3o lés interagies com o AM.

A isoterma de dessorg¢Zo em solug3o de SDDS apresenta uma
inclinag&Eo abrupta apés a CMC devido a incorporacZo de AM no

3

interior de suas micelas=, aumentando consideravelmente a
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quantidade de AM removida. Esse & o cc:mportament.c.n esperado para
surfactante anidénico.

O CTAB, mezmo a concentraglo inferior i CMC, consegue

remover mais AM que os outros surfactantes nas mesmas condicBes.
Issc ocorre pois o CTAB € positivamente carf‘egado e pode ser mais
f‘ort.ement_,e atrajido pela superficie do cabelo.  Sua isoterma de
desscrc;gcv indica alta afinidade mesmo a concentrag®es inferiores a
CMC. A partir dessa concentragfo sua capacidade de dessorgiEo
mantém—se constante, pois a4 CMC foi atingida é. maxima concentragcio
de mondmerocos, e sfc esses que deélo::am o AM, j& que o AM nZo é
incorporado pelags micelas de surfactante catidnico.

Como a queratina do cabelo ¢ constituida por 18
aminoacidos, & e-vidente gue a energia dos sitios de adsorgio nSc &
constante em toda a superficie, além da heteroge?heidade fisica
superficial inerente da amostra. Senéo assim, as interagSes entre
AM e alguns sitios podem ser mais fortes que entre outros, sitios
de alta e baixa afinidade respectivamente. Dessa forma, o AM
mais fracamente ligado pode ser facilmente dessorvido, e a
adsor¢do nio é completamente reversivel nessas condigSes.

O AM -nﬁo foi 'ccmplet,ament.e removido com duas iavagens,
Esse fato pode ser devido a difusZo no interier do fio ou porque
ha alguma interaé‘ﬁo mais farte- com a superficie. Diante das
condic;é‘ﬁes experimentais, nas quais a probabilidade de difusZo &

pequena, a segunda hipdtese €& a mais provavel.
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4.3 - DETERMINAGAO DA CONCENTRAGAQO DE SURFACTANTE

Surfactantes tém a capacidade de provocar alteragBes nos
cabelos desnaturando as proteinas [28,331. Pode ocorrer a
dissolugqo das partes do cabelo que n¥o sX¥o formadas por
queratina, como a endocuticula, que € mais externa. Além das
gorduras presentes na forma de sujeira, o surfactante & também
capaz de remover lipidios pertencentes A estrutura do cabelo.
Esses efeitos s3o. mais pronunciados com surfaqtantesl anidnico e
catidnico , e sHo processos cumulativos. E#perimentalmente, esSsSas
alterag®es sZo observadas apds repetidas lavagens com surfactantes
[57,821. |

Surfactantes anfdéteros e nIo idnicos apresentam pequena
interag3o com a superficie do cabelo, provocando baixe grau de
irritabilidade, inclusive para a pele Ctambéni formada por
queratinad, e por issc sZo utilizados na composigfo de xampus para
criancas [55].

Em nosso trabalho utilizamos surfactante anféteré CABD em
um cabélo que nIo sofreu limpeza superficial prévia.

Quando o cabelo foi tratade com soluciZo 0,1% PP de AB
Ctabela 3.200, a conéentragzo da solugio final do surfactante
aumentou; certamente algun; material do cabelo foi dessorvido pele
surfactante. ﬁio podemos avaliar se esse aumento poderia ser
devido & remogio de algum material pertencente a estrutura do
cabelo, mas provavelmente isso nfo ocorreu pois a concentragio de
AB fol baixa (provavelmente nZo tenha sideo atingida a CMO e o
tempo de contato foi muito pequeno.

Analisando-gse © resultado do tratamento do cabelc com
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solugZo 1% PP de AB Ctabela 3.20), observa-se uma r;educ;ic na
concentragio de surfactante r;a solugfo final. Novamente torna-se
dificil avaliar se ha alguma modificagio na composi¢ioc guimica de
cabelo, porém € certoe que parte do surfactante fol adsorvido em
sua superficie.

Pode-se observar ., pelos resultados das lavagens, que o
método & sensivel a pequenas variag¢@es de concentragfo, mas &
impossivel afirmar se a agt;a removeu surfactante, sujeira ou
material constituinte do cabelo. Essa tltima hipétesé ¢ a menos
provavel levando—-se em consziderag3oc o tipﬁ: de surfactante e as
condi¢Bes experimentais de tempo e agitacg3o.

Um estudo mais ‘r igoroso poderia ser realizado
utilizando-se amostras submetidas a um pré tratamentoc de limpeza
Citem 2.2.2.23, utilizando-se outros tiposA de surfactante
Ceatidnico, anidnico e n¥Eo idniced e ~ numa . arﬁpla faixa de
concentrag‘é’o,' gue varie de valores inferiores a superiores a CMC,
J& que nessa concentragio € onde se assegura maxima concentracio
de nmondmeros, gue s¥oc oS responsavels pela desnatuf‘ac;“a"o dé

protei ﬁas.
4.4 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A 1itératura apresenta varios trabalhos relativos:. a
espectroscopia no IV de queratina (52-55,114-1151, porém os
estudos estio sempre relaciocnados a cabelo ou 1% submetides a aglo
de produtos quimicos oxidantes. Seus espectros, além das bandas
caracteriscas da queratina Citem 1.4, apresentam uma banda muit;:s

fraca a 104C cm':: relativa & wvibracio de estiramentoe assiméirico
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da ligag@o S=0, dos grupos —so; ou -S—SO;. que .sgc: componentes
produtos da oxidacH¥o da cistina [551. |

Bandas de maior intensidade sXo obtidas atraveés de
espectros diferenciais [54] ou por espectrosceopia ne IV com
Transformada de Fourier [551, a qual possibilita a medida do
contetdo de acido cistinico.

Oz espectros da literatura foram obtidos a partir de
amostras de cabelo finamente divididas, incorporadas em pastilhas
de KBr. Essas .amostras foram obtidas de _formas‘ diversas:
trituradas em almofariz numa mistura de acetona e gelo seco [53],
moido em nitrogénio ligquido [54), moido em meio liquido em moinho
[114,11i5] ou prensadas entre' celas de diamante a alta pressZo
£85].

Na andlise espectroscédpica por transmissio & detectada a
oxidagiEo do enxofre em todo o cabelo, porém a oxi&aqgo se d& com
mais intensidade na cutficula e na regifio periférica do cértex. Um
método de analise superficial poderia proporcionar maior
reprodutibilidade dos resultados [33,883.

. Em nosso trabalho também obtivemos espectros a partir de
cabelo incorporadoc em pastilhas de KBr, porém as amostras foram
cortadas com tescura af.é a cbtenggc_de particulas muito pequenas.
O= espectros assim cbti ds::s. s3do bastante reprodutiveis.

O= espéctos_ ne IV normalmente s3o obtidos de pastilhas
transltcidas e homogéneas. Porém, as pastilhas de KBr com cabelo
s3o bastante heterogéneas, pois mesmo as menores particulas de

cabelo ainda s3o porfeitamente visiveis a olho nd, e n3ic sX¥o

subdivididas quando trituradas com KBr. Com isso, a radiag3o

incidente na amostra n¥o ¢ apenas absorvida ou transmitida, mas
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também espalhada, o que dificulta a obtengfo de es;;l::ec:t.ros com boa

-

resolucio.

A figura 3.1 apresenta espectros de cabelo a diferentes
concentragdes, Chserva—se que com o aumento da concentracXZo, ha
uma melhora da resolugio; porém, a diferenga entre os espectros 2
e 3 ¢ menos pronunciada que entre 1 e 2, embora a diferenga de
concentragio nos dois casos Seja a mesma. Comos as pastilhas foram
feitas com aproximadamente a mesma massa de KBr, o aumento na
concentragio #crresponde & uma maior massa de cabal o, e. nesssa caﬁo
o efeito devido & heterogenidade do tamanholdas particulas ¢ menos
pronunciado.

Para comparag3o de e:spectros de cabelos n3o tratados =
tratados ¢ importante a utilizagXo de amostras mais homogéneas
quanto ao tamanho das particulas. A figura 3.2 apresenta
espectros com particulas de tamanhos diferentes. 'Na figura 3.3
encontram-—se ;espectros de cabelo preparados de forma semel hante ao
espectro 1 da figura 3.2, e suas frag@es, a peneirada e a retida
na peneira (fina e grossa, respectivamented., ~Aqui, as dif‘erengaé
=3o po;.:cr:: pornunciadas, porém, nos espectros seguintes todas as
amostras foram peneiradas para limitarmos peloc menos © tamanho
méxime das particulas,.

Todos os espect.-ros apresentam bandas bem definidas,
caracteri sticas. dos espectros da queratina Citem 1.72. Os
espectros obtidos com a frag¥o fina do cabelo apresentam resoclugio
semel hante aos espectros encontrados na literatura.

E sabido que quando o cabelo ¢ tratadeo com surf actantg
parte deste fica adsorvido 3 superficie. Além disso, pode haver

.

desnaturag¢dc da protefina, particularmente quando o surfactante é
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catidnico ou anidnico [28,57,88]1, dissolvendo protéinas- 2 levando
a quebra de ligagSes de dissxixlf‘et.o [33], provocande alterag@es de
natureza quimica e estrutual da queratina.

N3o foi observada diferanga entre os espectros de cabelo
nZo tratade, tratado com SDDS a 107°% PV Cabaixo da CMCY ou 107%%
P~V Cacima da CMCD C(figura 3.4). Diante desse resultado pode-se
constatar que o grau de desnaturagfc foi pequenc ou nuleo, n3o pode
ser observado ao nivel de sensibilidade desta técnica.
Entretanto, o método de preparo da amostra leva é espectros
reprodutiveis,

Os dois espectros da figura 3.5 mostram uma pequena
diferenga. O espectro i, ref‘é.rente ao cabelo submetido a radiac3o
UV, apresenta uma banda muito fraca a 1035 em t que & referente ao
estiramento assimétrico da ligag%oc S=0, dos g_rupos sul fonato e
tiossulfonato, produtos da fotodegradagio da. cistina. Este
espectro ¢ bastante semelhante ao de cabelo oxidado encontrado na
literatura [53].

O cabelo ni¥o tra&.ado estaeve sujeito a radiaq;%.“t.;.n uv Cd6
sold e ac tratamento com xampu Ctratamento cosmético comum dos
cabelos), j4 dque nZEo se trata de um cabelo padr3o. A degradacZo
devido a acg3ioc de agéntes externos ¢ cunmulatiwva, vist.o. que o
cabelo, sendo uma estrutura morta, nfo pode se regenerar. No
entanto, n¥o foi observada a banda atribufivel 2 sua oxidag3o pois
a sensibilidade do método utilizado n3o pemite a detecc¥o de

pequenas concentrag@es dos grupos S=0.
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4.5 - PERSPECTIVAS

Através deste trabalho constatamos que & viavel a
avaliag@o da area superficial através da adsorgfo de AM. Estudos
da dar_zj, ficag3o superficial provocada por agentes externos pqdari am
ser monitorados através da variagio da area superficial éntre
cabelos danificados e intactos.

As determinag@es de concentragio de surfactantes por
medidas de densidaz;le mostram—ée sensiveis a pequenas variag@es de
concentragio. Este método poderia ser utilizado .para avaliag3o do
efeito de surfactantes catidnicos e aniénicos em cabelos
previaménte‘ submetidos a um tratamento de limpe#a sﬁperf‘icial.

A espectroscopia no IV poderia ser utilizada na
investigagi3o de cabelos submetidos a tratamer‘xtcs‘ drasticos gque
provoquem a oxidag3o da ligag8oc de dissulfeto; e ainda a anilise
da superficie, onde mais se concentram as danificagBes, por
infravermelho de reflectiancia.

A associagHo des3és trés técnicas podem possibilitar um
estudo mais  profundo do efeito da danificagfo causada por

surfactantes scbre a superficie do cabelo.
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO

5.1 - AVALIAGQAC DA AREA SUPERFICIAL

Na condi¢fes experimentais deste trabalho, nZo & possivel
a obtengic da area superficial de cabelo através do método BEf. o
material n3¥o permite uma limpeza ’superf‘icial prévia eficient.a,
além da possibilidade de ocorréncia de desnaturag¢fo das proteinas
componentes a baixas temperaturas @ nas pressdes ‘de Nz lempregadas.
Assim, avaliocu~se a i4rea superficial do cabelo através de adsorcZo
do corante azul de metileno. O método de adsorgfio de corante em
solugico, apesar de ser bas£ante utilizado, apresenta maiores
dificuldades do ponto de wvista experimental e da interpretagfio dos
resul tados. '

A 4rea superficial do cabelo obtida atraveés da adsorg3o
de AM foi de: 5, 79 mz/Cg de cabelc) em solugZo n3o tamponada e
=,26 mZ/Cg de cabelo) em sol ugEo tamponada, apéds & h de adsorgiioc a
o°c. Estas 4reas s3o sué&riores a Area geométrica do cabeicsr;
porém, sio compativeis com as obtidas para a 1%, a partir de
experimentos de adsorgio em solucio.

A adsorcdo de AM em soclugZo tamponada ¢ menor que em
solugdo n3o tamponada, o “que pode ser atribuido a interacfo dos
fons acetato com a queratina da cuticula, diminuindo o ndmerc de
sitios de adsorgio disponiveis para o AM.

0O estudo do processo de adsofc;ﬁc de corante na superficie
de cabelo ¢ dificultade devido ., principalmente aos seguintes
' fatores:

a) dificuldade na obtengfic de amostra homogénea;
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125 grande heterogeneidade superficial, e portanto 'na energia dos
siﬁios de adsorgio; ’
cl intumescimento do cabelo em agua, possibilitando a difusZo de
corante para o interior do fio;
4> formagdo de dimeros de azul de metileno na f‘aix; de
concentragio de trabal ho;
@2 impossibilidade de determinar-se experimentalmente a orientagfo
da molécula de AM na superficie do cabelo.
Com isso, a magnitude da dispersio dos dados & bastanté grande.
Experimentos de dessorgfco de AM rmostram que o corante
nFo & completamente remowvido da superficie, quando em contato com
solugdies de surfactante. bos surfactantes usados, CTAB, um
catidnico, most.r;ou-se c mais eficiente, inclusive abaixoe de sua
CMC, indicando alta competiclo pelos sitios da superficie ocupados
pelo corante, .
A déssorgﬁo incompleta do corante pode atribuir-se a
difus¥o de AM para o interior do fio es/ou a existéncia de uma

forte intergZo entre o corante e grupos polares superficiais.
5.2 - DETERMINAGXO DA CONCENTRACAO DE SURFACTANTE

Medidas de de-n.sidade . mostram-se eficientes para a
determinagdo da. concentracio de solugBes de surfactantes.

A técnica foi aplicada aco estudo de adsorgio de
Anfotérico Betainico Cum surfactante) no cabelo, permitindo medir

as gquantidade adsorvidas e dessorvidas em processo controlado de

. lavagem. Desta forma, a técnica & promissora para estudoc das

.

inter agSes surfactante-cabelo. Porém, o método de medida n3o
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discriminma o surfactante de outros componentes da solugHo,

limitando o campo de aplicac;s;;:.
5.3 - ESPECTROSCOFIA NO INFRAVERMELHO

Espectros no IV, obtidos a partir de cabelo finam;ente
cortado, peneirada @ incorporadoc em | pastilha de KBr, mostram—-se
bastante reprodutiveis. A resoclugfo das bandas esta diretemante
relacionada com © tamanho e concentragdoc das par'ticulas na
pastilha. A resolugioc obtida é semelhante a dos encontrados na
literatura, a partir de cabelo moido, em condi¢f@es diferentes das
empregadas neste trabalho.

Cabele tratado com surfactante anidnico deve sofrer
desnaturagio; entretanto, os sspectros obtidos dé <;abe3.o submetido
a um tratamento drastico com SDDS €12 h de agitagfio a 0°CY, n3o
apresentaram 'qualquer alteragio quando comparado aos ébtidos com
cabelc ndo tratado, indicando gque n3o houve mudanga quimica
dotectavel através desta técnica.

Por outro lado, a espectroscopia no IV mostrou-se
adequada para '‘a detecglo de fotodegradagSo de cabelo submetido a
radiagio ultravicleta. Apsds B2 h de irradiag8oc, foi observadoc ©
aparecimento de uma banda muits fraca relativa a ligag3c S=0,
conhecido produ£c de oxidac8So das ligag@es de dissulfeto. Este
espectro estia de acordo com o© espectro de cabelo oxidado

encontrado na literatura.
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