Universidade Estadual de Campinas
Instituto de Quimica

Departamento de Fisico-quimica

AN

1450056515
< 1o
T/UNICAMP W125d 2

“DEGRADAGAO DO CABELO DECORRENTE DO
TRATAMENTO CONTINUO COM LAURIL SULFATO DE SODIO
E SILICONE”

Dissertacdo de mestrado

Rita de Cassia Comis Wagner

QOrientadora: Profa. Dra. Inés Joekes

Campinas

Julho de 2003



LRI
v airy

NE CHAMADA __,

v
tomeo por QG STS

PAOC. -/ § - Fod 44 /0 3
c[ ] D [£]
PREGO ﬁﬂ, i 47 oo

DATA
Ne CPD

unipane L (4 _

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA
UNICAMP

Wagner, Rita de Cassia Comis.

W125d Degradacao do cabelo decorrente do tratamento |

continuo com lauril sulfato de sédio e silicone / Rita |
de Cassia Comis Wagner. -- Campinas, SP:
[s.n], 2003.

Orientadora: Inés Joekes

Dissertacao (Mestrado) — Universidade
Estadual de Campinas, Instituto de Quimica.

1. Perda protéica. 2. Degradagao do cabelo.
3. Surfactante. |. Joekes, Inés. II. Universidade
Estadual de Campinas. Ill. Titulo.

i




“Quem ndo compreende um
olhar, tampouco entendera
longa explicacdo.”

Mario Quintana
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“Cabelo é, para crianc¢as, uma parte vital da sua
personalidade. Choram aos berros quando lhes é cortado
pela primeira vez; e, seja o cabelo como for, cerrado, liso
ou crespo, sentem que sdo roubadas de uma parte de
sua pessoa’.

Charles Chaplin
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Degradacido do cabelo causada pelo tratamento continuo com lauril sulfato de sédio e
silicone

Dissertacio de Mestrado de Rita de Cassia Comis Wagner
Orientadora: Profa. Dra. Inés Joekes
Instituto de Quimica — UNICAMP - Cidade Universitaria Zeferino Vaz
Cx Postal 6154 CEP 13084-971 Campinas — SP - Brasil

RESUMO

O cabelo é composto basicamente de uma proteina denomidanda a-queratina. E
subdividido em 3 ou 4 unidades: cuticula, cérex, complexo da membrana celular e
eventualmente, medula. O surfactante presente em formulagbes de xampus utilizados em
cuidados diarios € uma possivel fonte de degradacao das proteinas constituintes do cabelo.
Este trabalho tem como propdsito quantificar esse efeito.

Foram testados 3 tipos de cabelo por fric¢gdo ou imersdo em agua, lauril sulfato de sodio
(LSS) e em uma microemulsao de um tipo de aminosilicone (SI) em 3 temperaturas diferentes:
25, 40 e 70°C. A perda protéica foi quantificada pelo método de Lowry.

Os resultados dos ensaios de imersdo mostraram que o LSS promove uma perda
protéica maior do que a agua e que diferen¢a entre os dois valores cresce com a temperatura,
que aumenta a perda protéica para todas as solugdes de tratamento. A perda protéica também
é dependente das condi¢bes de preservacio iniciais da fibra, que perde mais proteinaspsm
quando mais danificada. O Si nao causou nenhum efeito na perda protéica quando adicionado
ao LSS. O cabelo castanho escuro comum apresentou uma perda protéica de até 12,5 mg g™
quando imerso em LSS 5% a 70°C por 84 h, ao passo que o cabelo castanho escurc padrao
perdeu 6,5 mg g, o cabelo loiro padrao perdeu até 10,5 mg g™ na regido das pontas e 8,0 mg
g’ na regido da raiz, sob as mesmas condigGes. As isotermas obtidas a diferentes temperaturas
foram utilizadas para estimar a energia de ativag@o para a perda protéica no cabeto castanho
escuro padrao e no cabelo loiro padrao tanto para a regiao das pontas quanto para a regiao da
raiz. Esses valores so, respectivamente: 69 + 22; 40 + 12; 61 + 4 70 kJ mol” para as amostras
tratadas em agua e 53x 8; 7 + 5; 32 + 8 70 kJ mol” para as amostras tratadas em LSS 5%.
Esses valores concordam com os dados de perda protéica, que mostram que quanto mais
degradado o cabelo, menor a energia de ativagio de sua perda protéica. A faixa obtida de 7 a
70 kJ mol " indica que a perda protéica é controlada principalmente pela difusdo. Os parametros
de cor das amostras tratadas por imersido mostraram pequenas mudanc¢as em relagdo a20s
respectivos controles, indicando que a degradagao foi suave, neste caso.

Os resultados dos ensaios com friccdo mostram que a maior parte da perda
protéica & ocasionada por esse processo em si (mais de 80%), o que significa que
durante o processo de lavagens diarias do cabelo, a fricgdo & responsavel pela maior
parte da degradacao. Neste caso, Sl mostrou a menor perda protéica.



Degradation of hair caused by continuos treatment with sodium dodecyl sulfate and
aminosilicon microemuision.

Master Thesis of Rita de Cassia Comis Wagner
Advisor: Profa. Dra. Inés Joekes
Instituto de Quimica — UNICAMP - Cidade Universitaria Zeferino Vaz
Cx Postal 6154 CEP 13084-871 Campinas — SP - Brazil

ABSTRACT

Human hair belongs to a protein group known as a-keratin. It contains 3 or 4 different
units; cuticle, cortex, cell membrane complex and eventually, medulla. The surfactant content in
shampoo formulations used in daily care is a potential source of degradation of human hair
proteins. This work aims to quantify this effect.

Three types of human hair were tested by fractioning or immersion in water, sodium
dodecyl sulfate (SDS) and amonisilicon (SI) solutions, at three temperatures: 25, 40 and 70°C.
Protein loss was quantified with the method of Lowry.

Results of immersion experiments show that SDS promotes a greater protein loss than
water, and this difference grows with temperature, which increases the protein loss for all the
treatment solutions. The protein loss is also dependent on the preservation conditions of hair,
which loses more protein when damaged. SI had no influence on protein loss when added to
SDS solution. Donned virgin brown hair showed a maximum protein loss of 12.5 mg g when
immerged in SDS 5% at 70°C for 84 h, while standard brown hair lost 6.5 mg g™, standard blond
hair 10.5 mg g~ at the tip-end region and 8.0 mg g' at the root-end region, in the same
conditions. Isotherms obtained at different temperatures were used to calculate apparent
activation energies for protein loss in standard brown hair, standard biond hair tip-end region
and the root-end region, which are, respectively. 69 + 22, 40 + 12; 61 £ 4 kJ mol™ for samples
treated in water, and 53 8; 7 + 5; 32 + 8 kJ mol” for samples treated in SDS 5%. These values
agree with the protein loss data, as they show that the more damaged the hair, the lower the
activation energy. The range of 7 to 70 kJ mol" obtained indicates that the protein loss is
controlled mainly by diffusion. Color parameters of immerged samples show small changes
relative to the controls, indicating that the degradation was soft, in this case.

Results from friction experiments show that the main protein loss (roughly 80 %)
arises from friction itself, which means that during the daily shampooing process friction is
responsible for the main degradation. In this case, S| showed the smallest protein loss.
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1. Introdugao

1.1. Estrutura morfolégica do cabelo

O cabelo cresce a partir de cavidades chamados foliculos que se estendem da

superficie da pele para a epiderme e para a derme, como apresentado na Figura 1.

glanduta
sabacea

Figura 1. representacdo grafica do foliculo capilar.

A fibra capilar é formada a partir da queratinizagdo de células epiteliais
distribuidas em 4 unidades estruturais principais: a cuticula, o cértex, o cimento

intercelular (localizado entre as células) e a medula.
CUTICULA
CORTEX

MEDULA

Figura 2. Diagrama da secc¢ao transversal da fibra capilar humana

O cabelo é composto basicamente de a-queratina’, uma proteina caracterizada
pelo seu alto conteddo de aminoacidos cistina, que s@o formadas por pontes de
enxofre®, que formam uma rede de ligagdes cruzadas através de ponte de sulfeto’ e

conferem ao material certa resisténcia mecanica e quimica*®.



A Figura 3 a seguir representa esquematicamente a estrutura morfolégica do
cabelo.

PROTEINA HELIIOMAL -,

75

Figura 3. Representacao esquematica da estrutura morfolégica do cabelo.

1.1.1. Cuticula

As celulas cuticulares compoem cerca de 10% em massa da fibra formando uma
barreira protetora contra processos agressivos quimicos e fisicos e sd0 responsaveis
pelas propriedades superficiais dos fios, como o brilho, coeficiente de atrito entre as
fibras e peta protegédo do cortex. "% A camada cuticular é composta de 6 a 10 cuticulas
sobrepostas cobrindo o perimetro da fibra. !

Esta estrutura subdivide-se em uma série de camadas com cerca de 0,2 a 0,4 pm

de espessura sobrepostas e orientadas no sentido das pontas da haste capilar. A Figura
4 mostra um diagrama da estrutura da cuticula.

epicuticula
camada A
exocuticula
endocuticula
epicuticula interma
compiexo da
membrana celular
parede do cortex

Db wh =

=~

Figura 4. Diagrama da estrutura cuticular.



Cada célula cuticular é envolta numa membrana de baixa espessura (cerca de 25
A), a epicuticula. Os principais componentes da céiula cuticular sdo a exocuticula e a
endocuticula. Entre as células corticais, entre estas e as células cuticulares situa-se o
complexo da membrana celular, uma substancia cimentante que possui propriedades
adesivas (n® 6 da Figura 4), que apesar de ser facimente atacada por enzimas, &
resistente a alcalis e a agentes redutores."

Cada célula cuticular é separada das adjacentes pelo complexo da membrana
celular (CMC), que compbe cerca de 2% em massa da fibra. Micrografias eletrnicas
mostram que este complexo consiste de 2 camadas lipidicas, as camadas p as quais

envolvem uma camada protéica, a camada 8, que é formada durante o processo de
queratinizaggo. >

(L LRV ET T R vl Camada A

epicuticula \

Camadas B (50 A)

TR SR T
G Py Camada 5 (150 A)
.-.'.-': . .': .: Bayd ..'-.-'I.-'-.I‘
T SRRy

epicuticula
T T

Figura 5. llustracdo esquematica do complexo da membrana celular.

A cuticula é a unidade morfolégica responsavel pela protecio das células
corticais. Uma vez totalmente deteriorada, o cortex fica exposto, o que da origem as
pontas duplas. Por nao se regenerarem, os danos sdo imeparaveis, logo, os principais
meios de degradagao cuticular devem ser estudados em suas causas e efeitos para que
se possa estudar uma medida de prevengio.*



1.1.2. Cortex

O cortex é o constituinte majoritario em massa da fibra capilar (cerca de 88%) e é
responsavel pelas propriedades mecanicas da fibra® E formado basicamente por
material cristalino inserido em uma matriz amorfa. Cada célula cortical é formada por
macrofibrilas (de aproximadamente 200 nm de didmetro) alinhadas no sentido
longitudinal do fio, que, por sua vez s&o compostas por microfibrilas (cerca de 0,8 nm de
diametro), que sa@o unidas pela matriz intercelular, que tem carater protéico e amorfo.
Cada microfibrila & formada por cerca de 4 protofibrilas (estrutura formada pelas cadeias
de a-queratina em dupla hélice alinhadas paralelamente ao comprimento do fio)."

As células corticais do cabelo geraimente possuem de 1 a 6 pum de espessura e
aproximadamente 100 um de comprimento. Contém os granuios de melanina dispersos
nas células {particulas ovats ou esféricas pequenas de 0,2-0,8 um de didmetro),
responsaveis pela coloragdo do cabelo e os remanescentes nucleares (cavidades
elongadas derivadas da extingdo do nicleo celular no processo de fibrilagao da célula
epitelial que da origem as estruturas capilares).®

As macrofibrilas possuem cerca de 15 um de comprimento e constituem a maior
porgao das células corticais. Entre as macrofibrilas esta a matriz intermacrofibrilar e
entre as microfibritas, a matriz intramacrofibrilar. A matriz, portanto, funciona como um
material adesivo que mantém as estruturas fibrilares unidas por formagéo de pontes de

sulfeto constituinte de residuos cistéicos do alto contetido de queratina.®'4®

1.2. Composicao e propriedades quimicas do cabelo

Quimicamente, cerca de 80% em massa do cabelo consiste em queratina. Os
outros 20% s@o componentes minoritarios denominados nio querationosos.'® A Tabela
1 a seguir apresenta a analise dos aminoacidos presentes no cabelo. Nela, nota-se o
alto teor de cistina, que € a principal caracteristica da queratina.



Tabela 1. Aminoéacidos presentes no cabelo’

Aminoacido (umol g'de Aminoacido  (umol g de
cabelo seco) cabelo seco)
Acido 292-578 Metionina 47-67
aspartico
Treonina 588-714 Isoleucina 244-366
Serina 705-1091 Leucina 489-529
Acido 930-1036 Tirosina 121-195
giutamico
Prolina 374-708 Fenilalanina 132-226
Glicina 463-560 Lisina 130-222
Alanina 314-384 Histidina 40-86
Meia-cistina 1380-1512 Arginina 499-620
Valina 470-513 Triptofano 20-64

» Cuticula: Tem carater amorfo. Seus subcomponentes tém composigsio e
reatividades distintas. A camada A e a exocuticula sdo as subunidades mais
queratinizadas e possuem carater hidrofobico, apresentando um maior teor de cistina
(30% e 15%, respectivamente)®®. A endocuticula é feita de material nio querationoso
oriundo da compressao ou achatamento do nucleo e de organelas citoplasmaticas, o
que a faz ser rica em proteinas, enzimas, vitaminas, ions, acido nucléicos, acicares,
carboidratos e acidos graxos, que em sua maioria sdo solGveis em agua'®, o que Ihe
proporciona o carater hidrofilico e sua menor resisténcia a ataques quimicos se
comparada as outras estruturas, pois possui cerca de 3% de cistina®. A epicuticula é
formada basicamente de acido 18- metileicosanéico ligado a uma membrana
proteolipidica também rica em cistina (cerca de 12%)%' de aito carater hidrofébico.

> Complexo da membrana celular: contém somente 2% de cistina sendo
composto em sua maior parte (camada 8) por proteina rica em aminoacidos polares e
lisina, o que Ihe confere um carater hidrofilico.

Como resultado dessas diferencas de composicdo, € esperado que as
subunidades da cuticula apresentem reatividades diferentes a tratamentos cosméticos
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e mesmo a agua e a surfactantes. Uma vez que a camada cuticular é responsavel pelo
egresso e ingresso de substancias para o interior da fibra, dependendo do material um
o qual esta em contato, ha duas vias de difusdo principais para o interior da fibra, que
estao apresentadas na Figura 6.

Difusao Difus3o
Intercelular Transcelular
Epicuticula {12% cis)

- Camada A (30% cis)
" Exocuticula (15% cis)

-Endecuticuta (3% cis)

Cimento intercelular
(29 cis) ou CMC

Figura 6. Principais vias de difusdo para o interior do cabelo®.

A via transcelular prevé a penetracao de substancias para o interior do cabelo
através da cuticula e a via intercelular, a difusao entre as cuticulas, ou seja, pelo CMC.
Esta ultima € a mais aceita em tratamentos cosméticos em geral, pois considera que a
difusdo se da de componentes pobres em ligagdes cruzadas formadas pelas ponte de
enxofre do aminoacido cistina (menos reticulados) para os componentes mais ricos.
Estudos mostram que a difusac para o interior da fibra é mais rapida quando o cabelo
esta danificado.*®

> Cortex: as células corticais sdo ricas em cisteina, compactas, pouco
penetraveis por liquidos em geral. Sa0 menos reativas quimicamente, entretanto, séao
menos resistentes 4 agaoc de agentes oxidantes. Os filamentes intermediarios sao
estruturas cristalinas pobres em cistina (6%) e ricas em leucina, acido giutamico e
aminoacidos geralmente encontrados em proteinas de conformacao a-hélice 8® A
matrix & amorfa e rica em cistina (21%) e mantém os filamentos unidos por pontes de

dissulfeto derivadas de residuos cistéicos, como a meia-cistina.?



1.3. Extragédo de proteinas do cabelo pela agua

Trabalhos anteriores sugerem que a agitagdo vigorosa do cabelo na presenga de
um liquido pode ser utilizada para a separagéo das cuticulas do cortex '8, A adaptagao
do método de Lowry para determinar a perda protéica do cabelo submetido a

tratamentos cosméticos'”'?

utiliza esse principio para extrair material protéico da fibra
danificada colocando-o em agua sob agitagéo vigorosa por cerca de quatro horas ou em
ultra-som por cerca de 40 min. Quanto mais danificada a fibra, maior a quantidade de
proteina extraida. Entretanto, ndo ha trabalhos na literatura que quantifiquem a
degradacéo gradual do cabelo pelo simples contato com a agua nem a influéncia da
temperatura nesse processo para que fosse possivel relacionar possiveis danos ao
cabelo causados por banhos muito demorados ou muito quentes. Também nao foram
encontrados trabalhos que utilizem esse estudo como controle para a quantificar a perda
protéica devido a outros tratamentos cosméticos.

As vias de difus&o para o interior da fibra sdo duas: intercelular (pela camada y do
CMC e cimento intermacrofibrilar) e transcelular (através da cuticula). A via mais
provavel feita pela agua é a intercelular, pois o material constituinte da camada y do
CMC tem carater mais hidrofifico do que a superficie da fibra que é recoberta por
lipideos da camada mais externa da epicuticula. Scanavez et al®® sugerem que a agua
difunde pelas cuticulas até a regido da endocuticula onde se encontram os
remanescentes nucleares sol(veis em agua e os remove. E provavel, portanto, que haja
perda proteica para a imersido em agua e que ela seja proveniente do CMC, da
endocuticula (que apresenta uma hidrofilicidade maior) ou das cuticulas que se
desprenderam da fibra pela degradacio da endocuticula ou do CMC. Além disso, sao
estruturas nao queratinosas com um contetido de cistina bem menor do que as outras
estruturas, o que confere menor reticulagdo e por conseqiiéncia, menor resisténcia a
ataques quimicos. E prdvével que a agua, mesmo a temperaturas mais altas nao afete
estruturas mais reticuladas da fibra e principalmente o cortex, caso contrario, molhar o
cabelo implicaria em danos perceptiveis a olho nu em um breve periodo de tempo.
Portanto, a acéo degradante da agua no cabelo deve se limitar a estruturas poiares e de
baixo peso molecular.



1.4. Interagdes do cabelo com surfactantes anionicos presentes
em xampus

Os surfactantes anidnicos sdo a maior classe de surfactantes utilizados na
limpeza em geral, principalmente por proporcionarem boa formagéao de espuma. O seu
uso em xampus tem sido conhecido como causador de ressecamento do cabelo,
deixando-o opaco e dificil de manusear. !

Polano® relaciona o uso de detergentes com a formagao de eczemas na pele e
atribui esse fato ao poder de dissolugdo de aminoacidos pelos surfactantes estudados.
Em outro estudo, lmokawa et al*® relacionam a rugosidade na pele causada por
surfactantes de diferentes cadeias com a desnaturagio de proteinas através do
potencial de desnaturac@o da Albumina de soro bovino. Clarkson et al,”® constataram a
desnaturacéo de varias proteinas durante o processo de formagao de espuma.

O surfactante pode ligar-se a sitios ativos especificos da proteina. Essa ligagao é
mais efetiva com mondmeros do que com micelas. A desnaturagao da proteina aumenta
com o aumento da concentra¢io de surfactante. Como o maximo de concentragao de
mondmeros é obtido a cmc (concentragao micelar critica), € acima desse valor que se
observa o maior grau de denaturagio.”® A ligacio de um surfactante idnico com a
proteina se da em duas etapas distintas. Inicialmente, ¢ surfactante liga-se a sitios
especificos na superficie da proteina (residuos de aminoacidos camegados
positivamente, como a arginina). Para o LSS (lauril sulfato de sodio), espera-se uma
interacao eletrostatica entre ¢ anion sulfato com sitios carregados positivamente, assim
como interagoes de carater hidrofobico entre a cadeia alifatica do LSS e regides
apolares adjacentes a esses sitios. A segunda etapa compreende uma interacdo
cooperativa, ou seja, a proteina se desenovela para expor seu interior hidrofébico e seus
sitios de ligacdo potenciais. Essa interagdo €& mais fraca, dirigida pela interagao
hidrofébica entre a “cauda” do surfactante e os residuos apolares da proteina. A medida
que a concentracdo de surfactante se aproxima da CMC, esse complexo surfactante-
proteina tende a parecer com uma micela de surfactante contendo a proteina
solubilizada.”’ Estudos da interagsio entre LSS e albumina de soro bovino por RMN?
confirmam que o surfactante pode interagir tanto com sitios carregados eletronicamente



quanto com a parte apolar da proteina. A Figura 7 a seguir mostra um esquema das
interacdes entre a queratina e o LSS acima da CMC.

Figura 7. Representagio esquematica para as interagdes entre a queratina e o LSS.

Pretende-se utilizar neste trabalho uma concentracao de lauril sulfato de sddio na
de 5% (m/V), que & equivalente a 1,73 x 10" mol L', bem acima da cmc para esse
surfactante (8,3 x 10° mol L™ a 25 °C)°, indicando que o surfactante estara atuando
como detergente nos ensaios a serem realizados e que a proteina provavelmente sera
dissolvida nas micelas do detergente.

Espera-se que os valores de perda protéica observados para os tratamentos com
LSS sempre se mostrem superiores aos tratamentos com agua (controle). Levando em
consideracéo o poder de interagio do surfactante em questao com a queratina, € logico
que havera uma maior perda protéica quando o cabelo entrar em contato com a solugéao
de LSS. No caso do cabelo, no qual ha estruturas constituidas de lipideos além das
proteinas, a degradacio é bem maior que na agua. O LSS pode extrair tanto material
polar quanto apolar, além de dissolver a camada lipidica da epicuticula nas micelas®,
facilitando até mesmo a difusdo da agua e de mondmeros de LSS para o interior da
fibra.

QOutro ponto a ser considerado seria se as micelas sdo capazes de difundir para a
fibra. A primeira consideracéo é o seu tamanho médio de 2 nm.® Antigamente, assumia-
se que moléculas medindo acima de 0,6 nm eram incapazes de penetrar na fibra, mas
estudos realizados por Holmes?® mostraram que quando a 1a é imersa em agua e atinge

o intumescimento maximo pode apresentar poros de até 3,5 nm. Tomando esse
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principio, as micelas seriam capazes de penetrar na fibra. Mas ha outros fatores que
controlam a difuséo, como o tamanho da particula, a afinidade, diferenga no potencial
quimico entre as moléculas em solugio e as moléculas que estdo no cabelo e o nimero
de sitios ativos disponiveis.® Considerando que ha um equilibrio entre a concentragio
de micelas e a de moléculas livres de surfactante em solugéo,”’ pelo tamanho da
particula € muito mais rapido o mondmero difundir para o interior da fibra do que a
miceta. No entanto, pretende-se realizar um experimento longo (até 85 hs), & possivel
que haja difusao de micelas para o interior da fibra pelas vias “hidrofilicas” do cabeio.

Pela capacidade de dissolugao de proteinas e de lipideos do LSS, ndo se pode
prever exatamente quais serao os danos causados a fibra capilar.

1.5. Silicone como agente condicionante em xampus

O silicone tem sido bastante empregado em formulagdes de xampus como agente
condicionante. Neste trabalho, sera empregado um silicone que foi desenvolvido para
penetrar na fibra atuando como agente preventivo a danos causados a fibra. >
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2. Objetivos

O LSS pode dissolver lipideos, proteinas e lipoproteinas, mas n&o ha trabalhos
na literatura que quantifiquem o efeito real desse surfactante presente em formulactes
de xampus no cabelo. Assim, este trabalho tem como objetivos

»  Avaliar a degradagao do cabelo pela agdo continua do LSS:
> Quantificar a perda protéica do cabelo utilizando o método de Lowry em 3
tipos de cabelo: castanho escuro comum, castanho escuro padrio e loiro
padrao (regides da raiz e da ponta);
» Avaliar diferentes variaveis: o tempo de contato com a amostra, a
temperatura e aplicacdo de abrasido mecénica as fibras;
> Verificar os efeitos de um silicone comercial sobre a perda protéica causada pelo
surfactante e pela agua, uma vez que a maioria dos xampus possui silicone em sua
formulagéo;
»  Avaliar o efeito da perda protéica sobre as propriedades mecanicas, na cor e na
variacao de diametro do cabelo.
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3. Parte Experimental

3.1. Amostras

1) Cabelo castanho escuro comum:

1.a) utilizados nos ensaios de fricgao: descriminado como cabelo virgem porém
de origem desconhecida, aparentemente caucasiano de aproximadamente 15 cm de
comprimento.

1.b) utilizados nos ensaios de imersdo: com aproximadamente 15 cm de
comprimento obtido de uma doadora de origem mestiga (oriental e caucasiano) a partir
do corte da regido da ponta de um total de aproximadamente 45 cm. O crescimento
desse cabelo foi acompanhado e portanto ha a garantia de que nao foi oxidado nem
sofreu tratamentos abrasivos.

Ambas as mechas apresentavam cor e brilho uniformes e auséncia de pontas
duplas.

2) Cabelo padréo: cabelo comerciatizado pela De Meo Brothers Inc., New York,
com garantia de que nao sofreu nenhum processo oxidativo como descoloragio,
tingimento ou permanente. A historia prévia do cabelo, contudo, nio é fomecida. Além
disso, ha a possibilidade de escolha da origem do cabelo, se de um mesmo individuo ou
de varios. Neste trabalho optou-se pelo cabelo oriundo de varios individuos (de 6 a 8). O
cabelo padrao é utilizado mundialmente para trabalhos de pesquisas académicas e da
indstria cosmética e portanto, o emprego desse tipo de cabelo possibilita a comparagao
de resultados com a literatura especializada.

2.a) cabelo loiro médio padrdo: doado pela Natura Cosméticos S.A. medindo
aproximadamente 20 cm, cortados ao meio e divididos em regides denominadas raiz e
ponta.

2.b) cabelo castanho escuro padréo (regido da raiz): medindo cerca de 8 cm.

3.2. Limpeza do Cabelo

Para garantir que tratamentos cosméticos anteriores e o sebo natural das mechas
de cabelo nao interferissem no estudo proposto, as amostras de cabelo passaram por
um processo de limpeza inicial. Existem basicamente duas maneiras de limpar o cabelo.
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A primeira é utilizando surfactantes como o lauril sulfato de sodio ou o lauril éter sulfato
de sodic e a outra & utilizando solventes volateis como o éter, etanol e mistura de
solventes como metanol com cioroférmio. Neste trabalho optou-se por utilizar a limpeza
em solvente organico primeiramente porque este nio afeta a estrutura do cabelo,
extraindo do mesmo somente substancias mais volateis e também porque pretendia-se
estudar o efeito do surfactante no cabelo. A limpeza com etanol é complicada, pois o
ponto de ebulicdo do solvente & relativamente alto (78°C), podendo afetar a estrutura
protéica do cabelo. A limpeza do cabelo com éter etilico & foi bastante empregada em
trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa e o solvente apresenta baixo ponto de
ebulicao (34°C). Assim, uma massa de cada mecha de cabelo com cerca de 2,0g foi
lavada com 300 mL de éter etilico p.a. em Soxhlet sob refluxo por 8 h. Depois, o material
permaneceu na capela por 24 h para secar.>'

3.2.1. Armazenamento das amostras
Uma vez que o cabelo € bastante higroscopico, apés a secagem as amostras

foram condicionadas em ambiente de umidade relativa controlada (50% UR) para que as

medidas de cor e de massa das amostras nio fossem afetadas.

3.3. Tratamento das amostras

3.3.1. Silicone utilizado

Foi utilizada para os tratamentos com silicone uma microemulsio denominada
SM 2115 contendo 20% de trimetilsililamodimeticona, octoxynol40, isolaureth-6 e
glicerina da marca GE Sificones distribuida e fomecida pela Cosmotec® Especialidades
Cosmeticas Ltda. Esse silicone possui um alto teor de grupos aminicos e tamanho
reduzido de particulas (10-40 nm), razdes de sua empregabilidade em tratamentos de
prevencéo de danos as fibras.*

A formula molecular do trimetitsililamodimeticona esta apresentada na Figura 8.
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Figura 8. Formula molecular do silicone utilizado (trimetilsiliiamodimeticona).

3.3.2. Ensaios de fricgao

As amostras de 0,5 a 1,5 g foram tratadas de forma que fosse simulado o
procedimento de lavagem diaria consecutiva com xampus. O experimento visava aplicar
as amostras sequiéncias de 5 a 120 repeti¢cdes do tratamento, que obedeceu a ordem a
sequir:

a) Molhar os fios em 100 mL de agua destilada contida em um erlenmeyer de
250 mL;

b) Retirar o excesso de agua da amostra escorrendo pela parede do frasco;

c) Aplicar 0,5 mL de uma das solugbes para tratamento propostas para cada
grama de amostra. (agua, solugdo 10% (m/v) de LSS ou microemulsao
0,5% de SM 2115 fomecido 2%

d) Fricciocnar com as maos, com luvas de plastico, para que houvesse a
formacao de espuma;

e) Mergulhar a amostra na agua, agitar (mantendo o mesmo frasco para
todas as sequéncias, conservando as proteinas liberadas em outros ciclos

de lavagens).
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Esta seqiéncia corresponde a um ciclo de tratamento. Foram retiradas aliquotas
para a determinacao de proteinas a cada 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 90 e 120
ciclos de tratamento e os ensaios foram feitos em duplicata de amostra.

Como o objetivo deste trabalho é avaliar a acdo danificadora do surfactante
presente nos xampus no cabelo e ndao da agdo do processo de lavagens diarias, as

amostras controles foram as amostras tratadas com agua.

3.3.3. Ensaios de imersao

Foi realizada uma tentativa mal sucedida de fazer esse ensaio de maneira
cumulativa, ou seja, ndo se trocando a solugdo de imersao. Para realiza-lo, utilizaram-
se amostras pesando entre 0,5 e 1,0 g que foram imersas em 100 mL de agua, LSS 5%
ou microemuisdo de silicone 0,1% (0,5 % de SM 2115), em agitacdo constante (100
rpm) em banho Dubnoff a 25 °C. Em tempos definidos, de 15 em 15 minutos durante as
3 primeiras horas e depois de 24 em 24 horas, foram retiradas aliquotas de 0,2 mL para
quantificacédo de proteinas pelo método de Lowry. Alguns dos ensaios duraram até 500
horas. Foram utilizadas aliquotas de 0,2 mL de agua, solugio de LSS 5% e SM 2115
0,5% para obtencéo do branco de cada ensaio (0,5 mL com a adigio dos reagentes).
Este ensaio foi realizado em duplicata de amostra. Os resultados mostraram-se
bastante incoerentes com relag@o 3 continuidade das curvas de perda protéica obtidas,
que nao eram crescentes como se esperava. Para eliminar esse efeito, os ensaios de
imersao foram realizados de maneira diferencial, ou seja, trocava-se a soluciao de
imersdao a medida que era quantificada a proteina das mesmas, de forma que cada
ponto das curvas de perda protéica representa a somatdria de todos os outros,
fornecendo uma curva crescente. Esse procedimento esta descrito a seguir.

Amostras de cabelo pesando cerca de 1,0 g foram imersas em erlenmeyers de
50 mL contendo 5 mi de agua, 5 mi solugio de LSS 5% , 5 ml microemuisao de silicone
de SM 2115 0,5% ou 5 mi de LSS 5% com a adi¢io de 0,5% de SM 2115 (para os
cabelos loiro padrao- raiz e castanho padrdo). O ensaio foi realizado com agitagio
manual ocasional (no momento da adicédo das solugbes e para homogeneizar antes das
medidas). Apés 1h, as solugdes de imersdo foram retiradas para a quantificagao de
proteinas, sendo descartadas em seguida. Foram adicionados mais 5 mL de cada
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solucéo de tratamento e o procedimento foi repetido para os tempos de 2, 2, 8, 26 e 39

h totalizando 84 horas de contato com a amostra. Os ensaios foram realizados em

duplicata de amostra a 4, 25, 40 e 70°C para o cabelo castanho comum e a 25, 40 e

70°C para o cabelo loiro padrao e 25 (para amostras tratadas com LSS e agua), 40 e

70°C para o cabelo castanho padrao.

3.4. Delineamento experimental

A rota experimental utilizada neste trabalho esta apresentada na Figura 9 a seguir.
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Figura 9. Rota experimental simplificada utilizada neste trabalho.
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3.5. Caracterizacdo das amostras

3.5.1. Espectroscopia na regiéo do IV

A fim de verificar se o silicone ficou impregnado no cabelo ap6s o tratamento de
fricgio, foi realizada uma andlise por espectroscopia na regido do infravermelho. A
técnica empregada foi de pastiihamentc da amostra de cabeio triturada em KBr e de
janela de KBr para a andlise da microemulséo de silicone. A amostira de cabelo foi
deixada em estufa por 24 horas a 40°C e amostra contendo o silicone foi deixada a
80°C para a evaporacgéo da agua. Os espectros obtidos referentes a 10, 20, 30, 60, 90 e
120 ciclos de tratamento da amostra nao apresentaram diferengas entre si e nenhuma
semelhanga com o espectro obtido através de janela de KBr para o silicone utitizado.

Uma das amostras tratadas com silicone foi submetida & andlise na regido do
infravermelho utilizando a técnica de ATR (refletincia total atenuada), que é
amplamente empregada em analises superficiais de materiais mais opacos. Apés a
comprovacido da eficiéncia da técnica para esse tipo de analise, foram obtidos
espectros de todas as amostras tratadas por imersio com LSS + silicone, tendo como
controle o respectivo tipo de cabelo tratado com agua e com silicone. As amostras
submetidas ao espectrofotometro com ATR néo precisaram ser destruidas. Este
procedimento foi realizado por Flavio Aparecido Rodrigues na Universidade de Mogi
das Cruzes.

Também foi analisada a agua utilizada para extragio de proteinas do cabelo
castanho padrao no ensaio de imersao a 70°C, que foi separada em um béquer de 20
mL e evaporada em estufa a 70 °C. Em seguida foi obtido um espectro na regido do
infravermelho do material residual utiizando a técnica de pastilhamento em KBr.

3.5.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Amostras de cada tratamento de fricgdo foram coladas em suporte especifico
para MEV (“stub”) utilizando fita adesiva de cobre. Os fios foram fixados com o auxilio
de pingas, sem contato com a regiao a ser observada. Depois o “stub” foi recoberto com
um filme de ouro (~0,4 nm) pelo processo de pulverizacaoc anddica (“sputtering”) em um
aparelho Edwards 150S. Este procedimento foi realizado por Paula Hanao Filloy e
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Flavia Maria Cassiola em um microscépio eletrénico de varredura JEOL JSM 840A
operando a 25K no Laboratério de Microscopia Eletronica do instituto de fisica da USP.

3.5.3. Espectrofotometria na regido do UV-VIS

Foi obtido um espectro na regido do UV-VIS da agua utilizada no ensaio de
imersao do cabelo castanho padrao a 70 °C utilizando um espectrofotémetro UV-VIS
HP8452A/ “diode array”.

3.5.4. Sorcao/dessorgio de agua no cabelo

Cerca de 0,15 g de cada amostra submetida ao ensaio de imersao foi colocada
em tubos do tipo Eppendorf de 1,5 mL a umidade relativa (UR) de 0% (frasco contendo
P20s) em dessecador contendo um termohigrometro em sala de umidade e temperatura
ambientes controladas (50% e 25°C, respectivamente). Além dessas, mais duas
amostras denominadas “controles” (que s6 passaram pela etapa de limpeza com éter
etilico) foram submetidas ao mesmo tratamento. Apos 5 dias em contato com o
ambiente de UR controlada, as amostras foram pesadas em balanca analitica (0,00005
de limite de confianga) e colocadas novamente em um dessecador com UR controlada
na faixa de 20-23% (obtida com um frasco contendo CaCl,.2H,0). Seguiu-se 0 mesmo
procedimento também para URs na faixa de 49-51%(Ca(NO3)z), de 77-78% (NaCl) e
98-99% (H20). Com os valores de massa das amostras, foi construida uma curva de
sorcao de agua em cabelo para cada tratamento. Para a obtengso das curvas de

dessor¢ao, as amostras foram submetidas ao processo inverso, ou seja, UR
decrescentes.

3.5.4.1. Variacao de didmetro com a umidade relativa

As amostras de cabelo comum tratados por imers3o a 70 °C foram colocadas em
uma camara para controle de umidade acoplada com luvas de borracha (para que fosse
possivel manusear o material dentro da camara) a UR de 18% por 5 dias. Ap6s esse
periodo, com o auxilio de um micrémetro Mitutoyo, foram medidos os valores do
diametro das fibras (triplicata de medida) na regido central do fio. O ensaio foi repetido
a 50% e 97% de UR.
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3.5.5. Curvas de tensao-deformacgao

Cerca de 20 fios de cada uma das amostras de cabelo castanho comum tratado
por imersao e mais 20 fios de uma amostra controle (mesmo cabelo lavado com éter
etilico) foram deixados por 24 h em uma sala de temperatura e UR controladas (25°C e
50%, respectivamente) para a obtencdo das curvas de tensdo-deformacio numa
maquina universal de ensaios (EMIC), utilizando-se garras especiais para cabelo, célula
de carga de 10 N e velocidade constante de 10 mm/min.

3.6. Determinacgao de proteinas pelo método de Lowry

Esse método baseia-se na redugdo do acido fosfomolibdico-tungstico {reagente
de Folin Ciocalteau), que consiste nas seguintes espécies quimicas:
3H20.P205.13W03.5M005.10H0 e 3H20.P,05.14W03.4M00;:.10H,0. A proteina
desempenha o papel de agente redutor e o processo de reducio envolve a perda de 1,
2 ou 3 atomos de oxigénio do tungstato e/ou molibdato, produzindo uma ou mais
espécies reduzidas que apresentam coloragdo azul caracteristica (Amsx 750 nmj,
portanto, comrelacionam-se os niveis de proteina com a intensidade absorcao por
intermédio de um espectrofotdmetro UV-VIS. O padrao mais indicado para esse tipo de
determinac&o & a albumina de soro bovino (ASB) na forma pura e cristalizada. i

A partir de uma solugiio-mae de 1,00 g L™ de ASB foram obtidas solugdes
padrao com concentragbes de 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60 mg L' de ASB. Foi
retirada de cada padrac uma aliquota de 0,400 mL, que foi colocada em um tubo de
ensaio. Foi adicionado 0,100 mL de solugido de NaOH 0,8 mol L, agitaram-se em
sistema de vortex por 20 seg, deixando em repouso por 30 min, para a solubilizac&o
total da proteina. Em seguida, adicionou-se 0,100 mL de CTC (cobre-tartarato-
carbonato) 0,1% m/V, agitou-se e deixou-se em contato por mais 15 minutos a
temperatura ambiente, para que se formasse um complexo entre a proteina e o cobre,
completando em seguida com 0,200 mL de agua. Em seguida, adicionou-se 0,100 mL
de reagente B (Reagente de Folin Ciocalteau 2 N + agua deionizada na proporgao 1:5,
respectivamente), aguardando-se 1 minuto entre a adicdo em cada amostra. Os
reagentes foram misturados rapidamente para que o reagente B ndo se decompusesse
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em meio basico. Foi aguardado 30 min a partir da primeira adicdo do reagente B e o
espectro no UV-VIS foi obtido (Espectrofotémetro UV-VIS HP8452A/ “diode array”) para
a mistura. Apds a determinagdo do ponto méaximo do espectro (750 nm), foi obtida a
curva de calibracdo do valor de absorbancia versus o valor da concentragéo da solugao
padréo. A curva analitica tem comportamento linear até 60 mg L' de ASB, como pode
ser observado no exemplo de uma das curvas utilizadas neste trabalho apresentado na
Figura 10. Para as aliquotas das amostras tratadas com silicone, foi adicionado 0,200
mL de solucgéo de LSS 5% no lugar da agua, para que a solugdo de medida se tornasse
limpida®. Os brancos foram diferentes para cada tratamento: para o tratamento com
4gua foi adicionado 0,400 mL de &gua no lugar da aliquota de amostra. Para as
amostras tratadas com LSS 5%, adicionou-se 0,400 mL da solug&o do surfactante e o
mesmo foi realizado para as amostras tratadas com o silicone.

Um dos pontos importantes do bom funcionamento do método € a armazenagem
e a preparacéo dos reagentes. Com excegéo da solugédo de LSS, todas as outras foram
armazenadas em geladeira e todas as vezes que uma das solugbes era preparada

novamente, outra curva analitica era obtida.
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Figura 10. Curva analitica obtida para o método de Lowry utilizando a albumina de soro
bavino como padrao.
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3.6.1. Interferéncia do silicone no método de Lowry

Uma vez que o silicone utilizado nos tratamentos das amostras possui um alto
teor de grupos aminicos que poderiam reagir com o reagente de Folin-Ciocalteu tal
como a proteina, foi investigada a interferéncia do silicone nas medidas de perda de
proteinas, ja que estas sao grandes interferentes no método espectrofotométrico de
determinagdo de silicones pela formagao do complexo silicomolibdato. Para tanto, foi
construida uma curva analitica a partir de diluicdes do SM2115, o que gerou as
seguintes concentragoes de silicone em agua: 0; 0,010; 0,015; 0,020; 0,025; 0,030;
0,035 e 0,04% (MV), que estao apresentadas na Tabela 2 a seguir.

Esta faixa de concentragido compreende os teores caiculados de silicone que
poderiam estar livres em solugéo no caso do ensaio cumulativo de fricgdao. Além da
tentativa de construcdo de uma curva analitica de silicone, foi medida a absorbancia de
uma solugdo de 35 mg L' de ASB sem a presenca de silicone e com adigio de
quantidades diferentes do polimero (0,010; 0,020 e 0,04% (m/V)), que estao no grafico
da Figura 11.

Os valores de absorbancia da Tabela 1 ndc possuem diferengas mesmo para as
varias concentragoes de silicone. Isto mostra que, a principio, ¢ silicone nao interfere
diretamente no método de Lowry na faixa de concentragdo estudada e sua interferéncia
pode ser eliminada adicionando-se silicone ao branco. O grafico da Figura 11 a seguir
apresenta os resultados obtidos para o ensaio de variagac da concentragio de silicone
para uma solugio de 35 mg L' de ASB. Nesse grafico, nota-se o aumento na
intensidade da absorbancia em 750 nm com o aumento da concentragdo de silicone,

mostrandc que ¢ polimero exerce uma interferéncia positiva nas medidas quando ha
proteina no meio.
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Tabela 2. Valores de absorbancia em 750 nm obtidos pelo método de Lowry para

uma curva analitica de silicone a temperatura ambiente.

[silicone] (%, m/V)

Abs em 750 nim

0 0,1123
0,010 0,1015
0,015 0,1151
0,020 0,1060
0,025 0,1103
0,030 0,1221
0,035 0,1114
0,040 0,1106

0.351 []

0,304 : -

220 .

015 .

010

W 2 s 4 s 0
[ASB] (mg L")

Figura 11. Absorbancias obtidas em 750 nm para solugdes de ASB 35 mg L
com adicdo de 0,010; 0,020 e 0,04% (m/V) de silicone (») em comparagac a uma curva
analitica de ASB (M ) para o método de Lowry a temperatura ambiente.

3.6.2. Ajustes do método de Lowry

Para fins de otimizacdo do método, uma amostra de cabelo foi submetida ao

tratamento com solugao de LSS 10% e as absorbancias medidas através do método de

Lowry estdo apresentadas no grafico da Figura 12. Este ensaio foi realizado em

duplicata de medida.
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Figura 12. Absorbancia obtida em duplicata de medida pelo método de Lowry da agua
de enxagiie de uma amostra de cabelo tratada com LSS 10% a temperatura ambiente.
A=750 nm

Mesmo ndo sendo calculados os valores de perda protéica, nota-se no grafico da
Figura 12, a reprodutibilidade das medidas de absorbancias obtidas para cada conjunto
de ciclos de tratamento e o aumento nio linear da absorbancia com o maior nimero de
ciclos, conforme previsto. Como foi atingida a absorbancia referente ao ponto da curva
de calibracdo de maior concentragdo com apenas 30 lavagens, foram ajustadas as
condigdes do experimento (diminuindo a massa da amostra e aumentando o volume da

agua de enxagie).

3.7. Medidas dos parametros de cor

Os parametros de cor (sistema CIE-LAB) das amostras de cabelo padrdo foram
medidos utilizando um espectrofotdmetro de reflectancia difusa (Gretag Macbeth Color-
eye 2180) apds 84 horas de tratamento. As amostras foram secas com secador a jato
de ar frio e deixadas em ambiente de UR controlada de 50%. O método adotado para
definir o padrao das amostras foi denominado referéncia interna no qual cada uma das

amostras de cabelo tratado foi utilizada como sua propria referéncia para as medidas.
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4. Resultados

Primeiramente, serdo apresentados os resultados obtidos para os ensaios de
perda protéica por fricgdo seguidos da caracterizagdo das amostras friccionadas. Em
seguida, serdo apresentadas as curvas de perda protéica para as amostras tratadas por
imersao e, consecutivamente, a caracterizagdo dessas amostras. Por ultimo, serdo
apresentados os resultados de mudanca de cor ocasionada pela perda protéica do

cabelo tratado por imersao.

4.1. Perda protéica por tratamento com friccao

Este ensaio foi planejado de modo que fosse simulada a lavagem do cabelo com
xampu, tal qual feita nos cuidados de higiene pessoal, que consiste em adicionar 0
produto ao cabelo molhado, friccionar com as maos e enxaguar. A concentracdo das
solugées de tratamento bem como das quantidades utilizadas foram calculadas de
acordo com o procedimento de limpeza diaria do cabelo. A Figura 13 a seguir apresenta

as curvas de perda de proteina para cada solugado de tratamento empregada.
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Figura 13. Perda protéica do cabelo friccionado na presenca de: (H) (e): H20; (V)
(A). LSS 10% e (+) silicone. Cada ciclo simula uma lavagem normal, mantendo-se a
agua de enxague. T=25°C.
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Observa-se que a solugao de LSS 10% remove até 7 vezes mais proteinas do
que a agua e esta remove cerca de duas vezes mais do que o silicone. Nota-se também
a concordancia de comportamento para amostras tratadas nas mesmas condigdes
(duplicatas). E mesmo havendo aumento na medida de absorbancia para solugbes de
proteina que contém silicone como visto no estudo da interferéncia do silicone no
método de Lowry, a perda protéica para essa amostra foi menor do que para a perda
protéica em agua. E evidente também que mesmo apés 120 ciclos de tratamento nao
se observa formagdo de patamar, indicando que a perda protéica pode continuar por
tempo indeterminado. Se as cuticulas mais 0 CMC representam 12% em massa da fibra,
uma perda protéica de 35 mg g™ consiste em pelo menos 3,5% de perda de massa da
fibra, como sera discutido mais adiante. Isso leva a crer que boa parte das cuticulas (que

se supdoem serem degradadas antes do cortex) foi removida da superficie da fibra.
4.1.1. Caracterizacdo das amostras tratadas por friccdao

4.1.1.1. Absor¢ao na regiao do IV

A analise do silicone na superficie do cabelo por espectroscopia FT-IR foi apenas
comparativa, ndo foi aprofundada nenhuma atribuicdo de bandas porque, nao foi
observada nenhuma diferenca entre os espectros obtidos para a amostra em diferentes
fases do tratamento com silicone e nao foi observada nenhuma banda caracteristica do
silicone nesses espectros. Isso porque a amostra ao ser preparada em pastilha de KBr
precisa ser triturada e a concentragdo de queratina fica muito maior do que a
concentracao de silicone sendo dificil a observacao de bandas referentes ao silicone no
espectro FT-IR de cabelo.

4.1.1.2. Superficie das fibras (MEV)

O intuito deste ensaio foi avaliar a superficie cuticular das amostras tratadas por
friccdo mecéanica comparadas ao controle por meio das micrografias eletronicas de
varredura. Como a perda protéica foi bem diferente de um traiamento para o outro e pela
quantidade medida deve se limitar aos danos cuticulares, esperava-se que se

observassem diferengas na superficie da fibra tratada se comparada a uma amostra que
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ndo sofreu nenhum tratamento mais abrasivo. As micrografias a seguir s&o

representativas das diferencas observadas.

Figura 14-A. Micrografia eletrdnica de varredura para um fio de cabelo controle

(submetido a limpeza com éter etilico por 8h).
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Figura 14-B. Ampliacdo de uma regiao da micrografia da Figura 14-A.

Figura 15. Micrografia eletrénica de varredura de um fio de cabelo submetido a
120 ciclos de tratamento com agua.
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Figura 16-A. Micrografia eletrénica de varredura para um fio de cabelo submetido
a 120 ciclos de tratamento com solucao de LSS 10%.

As Figuras 14-A e 14-B se referem ao controle, ou seja, uma amostra que foi
submetida apenas a limpeza com éter etilico. Pode ser observado que as cuticulas ja
apresentam um contorno irregular, trincas na superficie e algumas estdo com as
extremidades descoladas da superficie, possivelmente por danos causados por
tratamentos diarios no cabelo. Nota-se também que algumas cuticulas se soltaram da
superficie do cabelo, pois ha a presenga de CMC ou de endocuticula expostos em
pequenas areas da superficie da fibra.?

Nota-se na micrografia da Figura 15 que a amostra tratada com agua apresenta
uma superficie mais rugosa, com uma grande area de CMC exposto, um contorno mais
irregular das cuticulas e alguns fragmentos de cuticula ainda aderidos a superficie do
fio, mostrando que houve perda de material queratinoso.
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Figura 16-B. Ampliagao de uma regido da micrografia da Figura 16-A.

E possivel observar na Figura 16-A a alta irregularidade na superficie da fibra
capilar submetida a 120 ciclos de tratamento com LSS 10%, bem como uma grande
quantidade de cuticulas soltas e danificadas. A ampliagdo na Figura 16-B mostra a

presenca de partes rugosas no fio indicando que houve perda de material queratinoso.
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Figura 17. Micrografia eletronica de varredura de um fio de cabelo submetido a
120 ciclos de tratamento com SM 2115 0,5%.

Nota-se na micrografia da amostra tratada com silicone apresentada na Figura
17, a deposicdo de silicone na superficie da fibra, que promoveu um contorno mais
regular das cuticulas. Nota-se também a presenca de goticulas na superficie da fibra
que provavelmente coalescem para a formacgao da deposicéo de silicone sobre a fibra.

Comparando-se todas as micrografias, & nitida a diferenca em termos de erosao
cuticular das quatro amostras. O processo que envolve tratamento com LSS 10%
apresenta-se muito mais agressivo do que o com agua e este, por sua vez, mais
agressivo do que o tratamento com silicone, o que esta de acordo com os resultados de
perda protéica da Figura 13.

4.1.1.3. Reflectancia total atenuada (ATR)

No intuito de encontrar uma medida que pudesse fornecer dados sobre a
presenca de silicone na superficie da fibra, foi obtido um espectro FT-IR utilizando a
técnica de ATR para uma amostra tratada com SM2115 0,5% e para uma amostra sem
tratamento, que esta apresentado na Figura 19.
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Figura 19. Espectros de FT-IR utilizando ATR para uma amostra de cabelo
virgem(-) e para uma amostra tratada com SM 2115 0,5% (-) por imerséo.

Nota-se que o espectro referente ao cabelo tratado com silicone apresenta
algumas bandas diferentes e de intensidade maior do que espectro do cabelo nao-
tratado, que apresentam semelhanga com o espectro FT-IR obtido em janela de KBr
para o silicone, (Figura 20) mostrando que a técnica empregada é sensivel a presenga
de silicone.
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Figura 20. Espectro obtido por FT-IR do cabelo virgem (pastilhamento em KBr) (-) e do
silicone utilizado nos ensaios (janela de KBr) (-).
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4.2. Perda protéica por de imersiao

As micrografias do cabelo tratadas por fricgac geraram uma davida: a erosao
cuticular observada foi causada pelas solugbes de tratamento utilizadas ou foi
ocasionada pelo processo de fricgao? Qual é o efeito real das solugdes de tratamento na
degradacgdo do cabelo? Por esse motivo, foram realizados ensaios onde esta variavel
fosse eliminada, ou seja, as amostras foram imersas nas solucdes de tratamento,
medindo-se o teor de perda protéica das mesmas em diversos periodos de tempo de
imersao.

Foi realizado um ensaio de imersao de cabelo em agua para verificar se essa
perda protéica era mensuravel para que pudessem ser feitas medidas confiaveis.a

Figura 21 a seguir apresenta os resultados para a perda de proteinas em agua desse
ensaio.
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Figura 21. Perda protéica para uma amostra de cabelo tratado por 191 horas por imersdo em
agua a 25°C e agitagdo de aproximadamente 6,5 rpm.

Na Figura 21 é possivel notar o aumento do teor de proteinas em solugdo quanto
maior o tempo de contato do cabelo com agua, chegando até aproximadamente 8,0 mg
g"' de perda protéica. Entretanto, esse crescimento n&o é constante e este ponto da
curva (referente a 200 h) pode conter erros. Mas depois de verificada essa correlacao, o
ensaio foi estendido para os outros tratamentos. A quantidade de proteina retirada do

cabelo pela agua no processo de imersdo depois de 225 horas (cerca de 4 mg g™*) é
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proxima do valor encontrado para perda protéica pelo processo de fricgdo apoés 60 ciclos
de tratamento (cerca de 5 mg g~ — Figura 13), mostrando que o processo envolvendo
abrasdo mecanica é mais agressivo ao cabelo do que o processo de imersao.

Na tentativa de obter curvas de perda protéica crescentes ao contrario dos
tratamentos em que mantinha-se a solugao de imersao, realizou-se um experimento no
qual cada ponto da curva de perda protéica representa a somatéria de todos os outros
mais o teor de perda protéica medido para aquele ponto. Isso péde ser feito porque as
solugdes de imersdo foram descartadas e nova solugéo foi reposta apés a medida do
contetido de proteinas delas. A Figura 22 mostra a perda protéica do cabelo castanho

€SCuro comum por imersao para esse ensaio.
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Figura 22. Perda protéica do cabelo castanho escuro comum imerso em: (H),(®) agua, (&),(V)
LSS 5% e (4), (¢#) SM 2115 0,5%. T=25

Nota-se que apo6s o periodo de 315 h, a presenca do surfactante em agua
proporciona uma perda protéica cerca de 4 vezes maior do que a agua pura, conforme
esperado e que apds 68hs inicia-se a formagao de algo proximo a um patamar para
ambos os tratamentos. Até 68 hs de contato com a microemulsao de silicone, o cabelo
perde menos proteina do que em agua e observa-se uma queda de perda protéica
provavelmente devida a adsorgdo do silicone na fibra. Entretanto, apos esse periodo,

quando deveria ser formado um patamar, como nos outros tratamentos, a perda
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protéica aumenta bastante, mas devido as limitagdes do método de Lowry ndo é
possivel afirmar que foi medido somente teor de proteina ou se o silicone dessorvido da
fibra também foi detectado pelo método. Nota-se também que a perda protéica é bem
menor que no ensaio com fricgdo, mostrando que as solucdes de tratamento sdo
responsaveis por uma pequena porgao da perda protéica obtida naquele ensaio e que
os danos cuticulares observados nas micrografias foram gerados pelo processo de
friccéo e nao pelas solugdes utilizadas.

4.2.1. Efeito da temperatura na perda protéica

A fim de verificar o efeito da temperatura na perda protéica do cabelo por
imersdo em agua, solugdo de LSS e microemulsao de silicone, foram feitos ensaios de
imersao em diferentes temperaturas, o que poderia ser relacionado com a temperatura
do banho. As Figuras 23, 24 e 25, a seguir, mostram os resultados referentes a perda
protéica do cabelo castanho escuro comum em 4, 40 e 70°C, respectivamente.

Observa-se o aumento da perda protéica com o aumento da temperatura, o que
tambéem ja era esperado. A temperatura aumenta a velocidade de difusao de
substancias para o interior da fibra, aumentando o intumescimento do material nio
queratinoso (CMC e endocuticula) e facilitando a extragio de material protéico. Nota-se
também que a proporcéo de perda protéica entre a imersio em agua e em solucao de
LSS também aumenta, o que pode ser observado na Figura 26, que representa o
resultado gerado pela diferenca entre a perda protéica do cabelo em solugdo de LSS e
em agua a diferentes temperaturas. A perda protéica referente ao tratamento com
silicone € menor do que a perda protéica por imersio do cabelo em agua a 4°C e até 68
hs de imersdo a 25 °C, sendo maior a partir de 40 °C. Nota-se também que quanto
menor a temperatura, menor é a inclinagao da regiao das curvas que se assemetha a
um patamar e que em nenhuma das temperaturas a perda protéica se encerra por
completo; a quantidade de proteina liberada pela fibra diminui, mas nao cessa.
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Figura 23. Perda protéica do cabelo castanho Figura 24. Perda protéica do cabelo castanho
escuro comum imerso em: (M) (®) agua, escuro comum imerso em: (H),(®) agua,
(A),(¥) LSS 5% e (9), (¢) SM 2115 0,5%. (4),(¥) LSS 5% e (¥), (¢#) SM 2115 0,5%.
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Figura 25. Perda protéica do cabelo castanho escuro Figura 26. Diferenga na perda protéica do cabelo
comum imerso em: (H),(®) agua, (A),(V)LSS 5% e castanho escuro comum entre imersdo em agua
(4), (+) SM 2115 0,5%. T=70°C e‘emQLSS 5%: (W)4°C (®) 25°C, (A)40°C e
(4y70°C.

No intuito de explorar se o comportamento observado poderia ser generalizado
para outros tipos de cabelo, foi realizado 0 mesmo experimento utilizando tipos de
cabelo diferentes. Desta forma, as Figuras 27, 29, 31 a seguir apresentam as isotermas
de perda protéica para o cabelo loiro padrao (regido da ponta) e a Figura 33 apresenta
a diferenca de perda protéica entre os tratamentos com LSS e com a agua.
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Foi realizado também 0 mesmo ensaio com a raiz do cabelo loiro padrao, porque

de acordo com Sandhu et al.”®, quanto mais

danificada, mais facil & a extracdo de

proteinas da fibra por uma solugdo aquosa. Como a raiz do cabelo geralmente & mais

preservada porque nao sofreu tantos danos quanto a ponta, esse ensaio foi realizado

para confirmar se essa afirmacdo se aplica aos tratamentos propostos. As Figuras 28,

30, 32 a seguir apresentam as isotermas de perda protéica para o cabelo loiro padrao

(regido da raiz) e a Figura 34 apresenta a

tratamentos com LSS e com a agua.
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Figura 27: Perda protéica do cabelo loiro padrdo

(ponta) imerso em: (H),(®) agua, (4),(V7) LSS
5% e (4), (¢#) SM 2115 0,5%. T=25°C
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Figura 29. Perda protéica do cabelo loiro padrdo
(ponta) imerso em: (M),(®) agua, (&),(V¥) LSS
5% e (9), (+) SM 2115 0,5%. T=40°C
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Figura 28: Perda protéica do cabelo loiro padrio
(raiz) imerso em: (H),(®) agua, (&),(¥) LSS 5%
e (4), (¢) SM 2115 0,5%. e (P»),(®) LSS 5% +
SM 2115 0,5%. T=25°C
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Figura 30. Perda protéica do cabelo loiro padréo
(raiz) imerso em: (M),(®) agua, (&),(V) LSS 5%
e (9), (¢) SM 2115 0,5%. € (»),(®) LSS 5% +
SM 2115 0,5%. T=40°C
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Figura 34. Diferenca na perda protéica do
cabelo loiro padrio (ponta) entre imersao em
agua e em LSS 5%: (W)25°C ,(®) 40°C,
(A)70°C.

Figura 33. Diferenga na perda protéica do
cabelo loiro padrdo (ponta) entre imersdo em
agua e em LSS 5%: (W)25°C (@) 40°C,
(A)70°C.

Novamente & observado o aumento da perda protéica com o aumento da
temperatura, tanto para a regido da ponta do cabelo loiro, quanto para a regido da raiz.
Entretanto, as isotermas para as diferentes regides do cabelo ndo séo iguais. A perda
protéica para a regido da raiz é ligeiramente menor que a perda protéica da regido da
ponta em todas as temperaturas e na maioria dos tratamentos. As regides das curvas

que se assemelham a um patamar s3o menos inclinadas. Nota-se que a adig@o de
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silicone na solugdo de LSS para os tratamentos da regido da raiz do cabeloa25 e 40°C
nao muda a perda protéica do cabelo, que apresenta semelhanga com a perda protéica
ocasionada pela ag¢do do surfactante em solugao aquosa.

O terceiro tipo de cabelo estudado foi o castanho escuro padrao (regido da raiz)
e os resultados obtidos para esses ensaios estdo nas Figuras 35, 36 e 37.

I 6

3.0 =

0~ 5+ e -

254 ‘,./”/,,-—' X
. ) il

20 -
‘E 20 o
& p E 3] -
(53 — */
S 15+ 3 o
S s A e
EX i e =P % 2- ‘, e —%
8 1.0+ el s T a o R g SR ES
5 1 g Al e e
=g g e g 14 B g e

. e
. |§
-
00 o
0 L I T T T T T T . : -
] ?n - T T I 1 T L]
9 ol e B L TR ) 0 220 32 4 5 60 W &
tempo (h)

tempo (h)

Figura 35. Perda protéica do cabelo castanho Figura 36. Perda protéica do cabelo castanho

g;drg_‘lz(gfg) imerso em: (M) agua e (®) LSS padrdo (raiz) imerso em: (H),(®) agua, (A),(V)

iy LSS 5% e (€), (¢) SM 2115 0,5%. e (»),(®)
LSS 5% + SM 2115 0,5%. T=40°C

Figura 37. Perda protéica do cabelo castanho
padrdo (raiz) imerso em: (H),(®) agua, (&).(V)
LSS 5% e (9), (¢) SM 2115 0,5%. e (»).(®)
LSS 5% + SM 2115 0,5%. T=70°C

perda protéica (mg g™)

tempo (hs)
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O cabelo castanho escuro padrido foi o que menos perdeu proteina se
comparado aos outros. Mesmo assim, perdeu mais proteinas com 0 aumento da
temperatura. Ja4 que o mesmo comportamento foi observado para trés tipos de cabelo
diferentes, & provavel que se observe o mesmo resultado com outros tipos de cabelo.

Observa-se que todas as amostras reproduziram resultados coerentes com suas
duplicatas, mesmo tratando-se de um material tdo heterogéneo, como é o caso do
cabelo, o que aumenta a confiabilidade dos resultados obtidos.

E possivel que a perda protéica esteja relacionada com as condigdes de
preservacao iniciais da fibra, quanto mais danificada maior a perda protéica associada,
como foi observado nos ensaios envolvendo estudo das regides da ponta e da raiz da
fibra.

4.2.2. Caracterizacao das amostras tratadas por imersao
A Figura 38 apresenta os espectros de absor¢éo na regiao do |V para um cabelo
castanho escuro padrdo sem tratamento e para o residuo obtido da evaporagao da

4gua de imersdo do mesmo tipo de cabelo.
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Figura 38. Espectros de absorgdo na regido do |V de uma amostra de cabelo
sem tratamento (™) e do residuo gerado pela imersdo do mesmo cabelo em agua por

84hs a 70°C (™).
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Nota-se uma diferencga inesperada entre os dois espectros. Esperava-se que as
proteinas que foram extraidas do cabelo fossem da mesma constituicao das proteinas
do cabelo triturado, que, de certa forma, foi degradado durante esse processo. Talvez
possa ser um indicio da composigao quimica diferente da cuticula e do cortex e que a
extracdo em agua ndo chegou a atingir as proteinas do cortex. Entretanto, nao &
possivel fazer essa afirmagao sem realizar um estudo mais detalhado, o que nao é
nosso objetivo.

Uma vez que o extrato aquoso resultante do ensaio de imersdo do cabelo
castanho escuro padrdo em agua apresentava coloragao bege, foi obtido um espectro
na regido do UV-VIS para verificar se havia alguma semelhanga com o espectro de
melanina. A Figura 39 a seguir apresenta o espectro obtido e a Figura 40 apresenta o
espectro referente & eumeianina.
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Figura 39. Espectro de absorgao na regiao do UV-Vis para eumelanina originada de Sepia

UV-Vis para o residuo obtido pela imerséo do officinales™.
cabelo castanho escuro em agua.

Nota-se que os espectros sdo pouco semelhantes e, portanto, a maior parte do
substrato obtido pela imersao do cabelo em agua ndo é melanina, visto que alguns
aminoacidos também sdo capazes de absorver a radiagdo UV, como o triptofano, por
exemplo.

Como nao foi observada nenhuma alteragéo na perda protéica do cabelo tratado
com LSS + silicone se comparado com o cabelo tratado somente com LSS, foram
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obtidos espectros de absorgdo na regido do infravermelho da superficie do cabelo
utilizando a técnica de ATR a fim de verificar se o silicone estava presente na superficie
da fibra. As Figuras 42, 43 e 44 a seguir mostram os espectros de ATR e a Figura 410
espectro parao LSS utilizado.
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Figura 41. Espectro na regido do IV para 6"''SS utilizando pastilhamento em KBr.
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Figura 42. Espectro de absorgdo da regido do IV (ATR, cristal de seleneto de
zinco) do cabelo loiro padrao (raiz) tratado por imersdo em: (™)controle, (*silicone

0,5%, (™) silicone + LSS 5% a 40 °C por 84h.
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Figura 43. Espectro de absorgio da regido do IV (ATR, cristal de seleneto de

zinco) do cabelo castanho escuro padrido tratado por imersdao em: (™ )controle,

(®silicone 0,5%, (™) silicone + LSS 5% a 40 °C por 84 h.
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Figura 44. Espectro de absorgéo da regido do IV (ATR, cristal de seleneto de

zinco) do cabelo castanho escuro padrdo tratado por imersdo em: (™)controle,

(™)silicone 0,5%, (™) silicone + LSS 5% a 70 °C por 84h.
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Assim como no espectro de Figura 19, o cabelo tratado com silicone apresenta
bandas mais intensas do que o cabelo controle, que sdo atribuidas ao silicone por
causa da semelhanga com o espectro apresentado na Figura 20. Entretanto, nenhuma
das amostras de cabelo tratadas com LSS + silicone apresentou intensidade
significativa na regido dessas bandas, mostrando que o polimero nao ficou aderido na
superficie da fibra. Isto explica porque o silicone ndo causa efeito na perda protéica
quando adicionado a solugdo de LSS 5%. Nota-se também que o LSS foi retirado da
fibra durante o enxagiie em agua corrente, pois as bandas caracteristicas desse
composto ndao aparecem nos especiros de ATR.

As medidas de sorc¢do/dessor¢do de agua no cabelo foram realizadas com o
propdsito de avaliar por outra técnica a extensdo dos danos nas fibras capilares
decorrentes dos tratamentos utilizados. Como ndo foi observada diferenga na
sorcao/dessorgédo de agua entre as amostras tratadas por imersdo em agua, LSS 5% e
o controle, a Figura 45, a seguir, apresentam as curvas de sor¢do/dessor¢cdo de agua
para o controle e as amostras tratadas por imersao em SM 2115 0,5%.
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Figura 45. Curvas de sorcdo de agua para as amostras de cabelo castanho
escuro comum tratadas com SM 2115 0,5% (®) e para o controle (H) e de dessorgao
de &gua para as amostras tratadas com SM 2115 0,5% (V) e para o controle (&) T
~22-25°C.
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Nota-se ligeira histerese para as duas amostras e que a amostra tratada com SM
2115 0,5% tende a sorver menos agua do que o cabelo sem tratamento. Esperava-se
que estes resultados fossem mais pronunciados, pois o cabelo mais danificado tende a
intumescer mais®. Para comprovar esta hipotese, foram feitas medidas do diametro
das fibras durante o processo de sorgio/dessorgdo de agua dentro de uma camara
para controle de umidade. Os resultados desse ensaio foram analisados por ANOVA e
estdo nas Figuras 46 e 47.
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Figura 46. Andlise de variancia da variagdo de Figura 47. Andlise de variancia da variagao
didmetro das amostras de cabelo de 18% para de diametro das amostras de cabelo de 18%
49% de umidade relativa: (l) controle, (®)agua, para 97% de umidade relativa: : (H) controle,
(A) LSS 5% e (¥)SM2115 0,5%. (®)agua, (&) LSS 5% e (¥)SM2115 0,5%.

Nota-se que ndo ha diferenca estatistica entre a variagdo de diametro para o
controle e para as amostras tratadas. Outra observagéo € que o tratamento por imersao
em agua parece estar bem diferente entre 18 e 49% de UR. Esperava-se que com 0
aumento da umidade relativa para 97% essa diferenca aumentasse, o que nao
aconteceu: mostrando que realmente ndo ha diferenga significativa entre eles.

Nas curvas de tensdo/deformacdo ndo foram observadas diferencas
significativas nas propriedades mecanicas das fibras tratadas em relagdo ao confrole,

mostrando que os tratamentos empregados n&o danificaram o cortex.
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4.3. Alteragoes na cor do cabelo

Observou-se que as solugdes de imersdo do cabelo apresentavam coloragao
bege para o cabelo castanho escuro e amareladas para o cabelo loiro. Por isso, foram
realizados ensaios de refletancia difusa a fim de verificar se as propriedades de cor do
cabelo foram alteradas. Esse ensaio foi realizado a fim de observar diferenga na
mudanca de cor entre as amostras imersas em agua, solugéo de LSS e microemulsado
de silicone e relacionar os resultados com a perda protéica obtida. Era esperado que o
tratamento com agua escurecesse as amostras, pois esse ensaio ja foi realizado
anteriormente 2° e foi observado que a imersdo em agua promoveu o preenchimento
das cavidades do cabelo danificado, fazendo com que o cabelo ficasse mais escuro.

Os parametros de cor obtidos (DL, Da, Db’ e DE) foram analisados
estatisticamente por boxplots, pois a varidncia de uma mesma amostra era muito
grande, ndo sendo possivel distinguir por parametros como média e desvio padrao, um
resultado do outro. Como a distribuigdo dos resultados também nZo é do tipo normal,
nao foi possivel utilizar ANOVA. As Figuras 48, 49, 50 e 51 mostram os resultados para
cada parametro de cor estudado do cabelo loiro padréo (ponta) a 25, 40 e 70°C. Note-
se que os valores obtidos s#o relativos & prépria amostra sem tratamento, que foi usada
como referéncia interna (padrdo) para cada medida.

5 20

1.5

1,0

3 05_: | _ E]I tlﬁ f}l
P

0,5

T T T L I L 1 T I 1 1 1 T ] L T T '110 L] 1 1 1 1 T ] 1 3 | ] ] T T 1 T L I
Figura 48. Valores de DL (coordenada claro- Figura 49. Valores de Da (coordenada
escuro) para o cabelo loiro padrio imerso vermelho-verde) para o cabelo loiro padrdo
em: (™Hagua, (™) LSS 5% e (™) SM 2115 imerso em: (™)3gua, (") LSS 5% e ("™)SM
0,5% a (0O0) 70°C, (§)40°C e (m)25°C. 2115 0,5% a (00) 70°C, (m)40°C e (=)25°C.
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Figura 50. Valores de Db (coordenada amarelo- Figura 51. Valores de DE (variacdo total de
azul) para o cabelo loiro padrao imerso em: cor) para o cabelo loiro padrao imerso em:

(™ agua, (™) LSS 5% e (™) SM 2115 0,5% a (™®)agua, (™) LSS 5% e (™) SM 21150,5% a
(O) 70°C, (§)40°C e (m)25°C. (O) 70°C, (§)40°C e (m)25°C.

Nota-se que a temperatura néo influencia nenhuma mudanga nos parametros de
cor estudados. Na sua maioria, as amostras de cabelo se tornaram mais escuras (DL
negativo), por causa da imersdo em meio aquoso, sendo que esses valores foram os
que mais contribuiram para a variacdo total de cor (DE) e se apresentaram maiores nas
amostras tratadas com silicone, o que ja era esperado, pois, de acordo com as
micrografias eletrénicas de varredura das Figuras de 14 a 17, a rugosidade da superficie
do cabelo diminui quando o mesmo é tratado com silicone, o que diminui o DL, pois a
superficie reflete menos a luz incidida. O silicone também foi o responsavel pelo maior
amarelamento das amostras, representado pelo parémetro Db’, que aparentemente
tende a diminuir com a temperatura. As amostras tratadas com LSS foram as que
escureceram menos e que ficaram menos amarelas.

A regido da raiz do cabelo loiro padrdo demonstrou o0 mesmo comportamento nao
apresentando diferencas significativas entre as duas regides. Entretanto, alguns
parametros de cor da regido da raiz mostraram uma tendéncia a se modificarem com o

aumento da temperatura, como pode ser observado nas Figuras 52 a 54 a seguir.
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Figura 54. Valores de Db (coordenada
amarelo-azul) para o cabelo loiro padrao

(raiz) imerso em SM 2115 0,5% a: (™)25°C,
(™) 40°C e (™=) 70°C .

Observa-se que aumentando a temperatura da solugd@o de imers&o, as amostras
tendem a ficar menos vermelhas para a imersao em agua, menos amarelas para a
imersdo em microemulsdo de silicone e mais claras para as amostras tratadas com
solucdo de LSS. As amostras de cabelo castanho escuro padrdo se comportaram da
mesma maneira que o cabelo loiro, mas o clareamento devido ao tratamento com LSS
foi levemente maior. As Figuras 55 a 58 mostram os resultados de mudancas de cor
para esse tipo de cabelo.
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Figura 55. Valores de DL (coordenada claro-
escuro) para o cabelo castanho padrdo imerso

em: (™H5gua, (™) LSS 5%, (™) SM 21150,5% e
(™=)_ss 5% + silicone a (1) 40°C, e (§)70°C.
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Figura 57. Valores de Db (coordenada amarelo-
azul) para o cabelo castanho padrio imerso em:

(™Nagua, (™) LSS 5%, (™) SM 2115 0,5% e
(™=)| ss 5% + silicone a (O0) 40°C, e (§)70°C.
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Figura 56. Valores de DL (coordenada vermelho-
verde) para o cabelo castanho padréo imerso em:

(™ agua, (") LSS 5%, (™) SM 2115 0,5% e
(™)) ss 5% + silicone a (O0) 40°C, e (§)70°C.
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Figura 58. Valores de DE (variagdo total de cor)
para o cabelo castanho padrdo imerso em:

(™)sgua, (™) LSS 5%, (™) SM 2115 0,5% €
(™)|_ss 5% + silicone a (00) 40°C, e (8)70°C.



O parametro mais afetado pela temperatura € o DL". A amostra tratada com
silicone tende a ficar menos escura com o aumento da temperatura e as amostras
tratadas com LSS com ou sem silicone tendem a clarear. Nota-se também que a adi¢ao
de silicone na solugio de LSS nao faz com que seus parametros de cor variem
diferentemente das amostras tratadas somente com o surfactante, o que esta de acordo
com os dados de perda protéica.

Nota-se também que as caixas referentes as amostras tratadas com silicone sao
maiores, o que quer dizer que a variagdo de cor € maior para elas. Isto pode ser uma
indicacao de que o recobrimento da fibra pelo siticone néo € uniforme.

Resumindo, a perda protéica por imerso apresentou valores menores do que a
perda protéica utifizando fricgao. Todos os tipos de cabelo perderam menos proteina
quando tratados por imersdo em agua do que em LSS. Os resultados para a perda
protéica no tratamento com silicone foram diferentes para cada tipo de cabelo, o que
impossibilita que se estabeleca um padrao de comportamento. A adi¢do do silicone na
solugdo de LSS nao teve efeito sobre a perda protéica, que se manteve igual a perda
protéica utilizando somente o surfactante. Os espectros de ATR confirmaram que o
polimero nao esta presente na superficie da fibra tratada também com LSS na mesma
quantidade que as amostras tratadas somente com o silicone. Observou-se também
que o cabelo fica mais escuro e mais vermelho quando imerso em agua e em silicone,
mas isso ndo acontece com as amostras tratadas com LSS e LSS + silicone, cujos
parametros de cor variam muito pouco em relagdo as medidas feitas para as amostras
iniciais, sem tratamento. Todas as amostras ficaram mais amarelas. A temperatura
influencia na perda protéica, aumentando-a, mas sua influéncia nao é tao evidente na

mudanga das propriedades de cor do cabelo.
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5. Discussao

» O que o método de Lowry detecta?

O método de determinacdo de proteinas adotado tem sido considerado como
relativo, ou seja, a quantidade medida néo € a real por dois motivos: o primeiro, porque
a curva de calibracdo é feita com albumina de soro bovino e ndo com queratina, o
segundo é que o método é mais sensivel a certos tipos de aminoacidos, como a cistina
(e seu derivado, a cisteina) e histidina em menor grau, triptofano e tirosina (em maior
grau)®, cujas concentragdes encontradas no cabelo® sdo cerca de 1.380-1534, 17-70,
40-86, 0-64 e 121-175 umol g de cabelo seco, respectivamente. Entretanto, a
albumina de soro bovino possui cerca de 23%** em massa desses aminoacidos, ao
passo que o cabelo tem entre 20 e 25%.% Como as quantidades de proteina medidas
sA0 em massa, teoricamente a correlagio entre a albumina de soro bovino e o cabelo &
muito boa para utiliza-la na curva de calibragao, pois as porcentagens de aminoacidos
reativos sa0 muito proximas.

> Houve desprendimento de cuticulas nos tratamentos de imerséo?

Nos ensaios realizados neste trabalho, ndo foi observada nenhuma suspensao
de cuticulas nos extratos obtidos, o que difere de outros trabalhos da literatura.

Sandhu et. al." realizou um experimento de perda protéica do cabelo e em sua
metodologia, 0 cabelo picado era colocado em agua sob agitacao vigorosa. O autor
observou uma fina suspensao apds o periodo de 4 horas e afribui essa suspensao as
cuticulas do cabelo. Isso faz sentido, porque, por terem uma superficie mais hidrofobica
(se intactas) tenderiam a ficar na superficie da solugio aquosa. Swift e Bews™
desenvolveram um meétodo de isolamento da cuticula por agitagdo em agua no ultra-
som e também constataram o aparecimento da suspensdo de cuticulas, que foi
observada por microscopia eletrénica de varredura. Os autores constataram que se
tratava de um material fragmentado e a microscopia eletrénica de transmissao revelou
que esse material era a exocuticula juntamente com a camada A. SantAnna®, em seu

trabalho do estudo da deposicdo de ceramidas no cabelo utilizando como um dos
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métodos de analise a perda protéica, também observou a suspensédo de cuticulas ap6s
agitagdo do cabelo picado em solugao aquosa no ultra-som.

Neste trabalho nao houve grande desprendimento de cuticulas nos fratamentos de
imersdo porque as fibras ndo foram picadas nem submetidas a agitagbes vigorosas e,
portanto, a perda protéica foi menor do que nos trabalhos de Swift'?, SantAnna® e
Sandhu'’ e & causada somente pelos tratamentos utilizados, ou seja, 6 que o cabelo
realmente perde durante o contato com agua ou xampus. Shandu'’ encontrou uma
perda protéica de cerca de 12 mg g para o cabelo tratado com LSS por 4 horas em
sistema de agitagao vigorosa a temperatura ambiente. Em nossos ensaios, o cabelo
demorou mais de 80 horas para perder a mesma quantidade de proteinas em uma
temperatura mais elevada (70 °C).

» Como a cuticula se dissolve em meio alcalino?

A cuticula possui uma resisténcia quimica razoavel a alcalis® sendo
parcialmente sollvel nesse meio (42,5%)°. A parte da cuticula que se dissolve primeiro
& a endocuticula que ocupa 35% desta camada e contém cerca de 3% de cistina e alta
concentragdo de aminoacidos acidos e basicos,*® seguida da camada A (11%) cujo
conteldo de cistina &€ menor que na exocuticula.

Segundo Sandhu'’, a digestdo em NaOH é suficiente para solubilizar todo o
material cuticular, o que entra em contradigio com a porcentagem da cuticula que €
solivel em meio alcalino. Entretanto, a literatura que apresentou essa porcentagem nao
fornece dados sobre concentragdo nem tempo de contato com a solugdo alcalina.
Atsuta et al*', realizaram um trabaiho de remocgéo das cuticulas do cabelo utilizando
KOH 5% em 1-butanol em varios tempos e niveis de agitagcdo a 50 °C. Os autores
observaram mudang¢as na ultraestrutura da cuticula mesmo quando a agitagéo foi
manual e que a dissoiugao dessas estruturas se da das camadas mais externas paras
as camadas mais internas, ou seja, a exocuticula se dissolve antes da endocuticula,
mostrando que provavelmente por causa do solvente utilizado, a dissolucéo se da da
superficie para o interior da fibra.
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» O método de Lowry detectou as proteinas da cuticula?

Se o CMC em volta de uma cuticula for totalmente dissolvido, ela se desprendera
da superficie do fio. Sera essa cuticula detectada pelo método de Lowry? Ou a perda
protéica observada se refere somente aos materiais “sollveis” do cabelo?

A primeira etapa do método de Lowry consiste em adicionar NaOH 0,8 moi L
(ou 4% m/V) para “digerit” a amostra, ou seja, desenovelar a proteina para que possa
ser detectada. Esse procedimento é suficiente para dissolver a exocuticuta?

Considerando os trabalhos de Sandhu'’, Swift'® e Atsuta*', a quantidade de
proteina medida foi total, ou seja, mesmo as cuticulas do cabelo foram detectadas pelo
método. De acordo com Swift'®, a endocuticula pode se dissolver em agua e, portanto,
a etapa de digestao em NaOH do método de Lowry teria que dissolver a exocuticula e a
camada A. De acordo com Atsuta®*!, a KOH pode dissolver a exocuticula. Considerando
que NaOH é uma base mais forte do que KOH e o solvente € a agua e que a
quantidade de cuticulas em solugdo foi muito pequena, pois ndo foi observada
suspensao nos extratos de cabelo, a solugao de NaOH 4% dissolveu todo o material
que foi extraido da fibra capilar. Isto pdde ser constatado no desaparecimento da
turbidez dos extratos do cabelo quando se adicionou solugdo de NaOH, com excecao
das amostras que continham silicone, que continuaram turvas por conta da presencga do
polimero em solugéo aquosa.

» O xampu pode “dissolver” o cabelo?

As isotermas para os ensaios de perda protéica (Figuras 11 a 25) nao
apresentaram patamar, mesmo para os ensaios a 25°C, o que significa que com 84
horas de imersdo nas solugdes de tratamento (o que equivale a 336 banhos de 15
minutos, pouco menos de 1 ano, se considerarmos 1 banho por dia) a quantidade de
material “extraivel” da fibra ainda ndo acabou.

O cabelo cresce, no maximo, 15 cm por ano.* Portanto, um cabelo comprido (de
45 cm), demoraria 3 anos para crescer. Em 3 anos, esse cabelo seria submetido a 1095
banhos, ou 274 horas continuas de tratamento com agua e xampu. Qual seria a
projec¢ao de degradacéo para esse cabelo?
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A quantidade maxima de proteina retirada do cabelo foi de cerca de 12,5 mg g™*
para o cabelo castanho escuro comum tratado com LSS por 84 horas (Figura 14), ou
1,25% de sua massa. Em 3 anos projeta-se uma perda de aproximadamente 4,0%.
Sabe-se que o complexo da membrana celular compde cerca de 2% e a endocuticula
3,5 % (35% da cuticula) em massa da fibra e sdo as estruturas mais facilmente
deterioradas por agentes quimicos, pois ndo sdo queratinosas, possuindo um menor
teor de ligagbes cruzadas de ponte de sulfeto, além de serem hidrofilicas por causa da
maior concentragéo de aminoacidos polares®. Essas estruturas devem ser as primeiras
a serem dissolvidas. Entretanto, quando o CMC e totalmente removido, a cuticula
“descola” da superficie da fibra e pelo que discutimos aqui, € detectada no método de
Lowry. Levando isso em consideragdo, a remocgao total das cuticulas levaria a uma
perda protéica de cerca de 12% em massa da fibra, ou seja, s6 o contato do cabelo
com a solugcao de LSS 5% por imersao a 70 °C é suficiente para remover cerca de um
terco da camada cuticular, de acordo com as projecoes feitas neste trabatho e
considerando que a perda protéica mantém o mesmo ritmo até 3 anos de tratamento. O
mesmo contato com xampu durante 3 anos ndo seria suficiente para dissolver 12% do
cabelo (CMC mais cuticulas), portanto, esses efeitos ndo seriam perceptiveis em
cabelos curtos. Mas a remocdao de um tergo da camada cuticular em 3 anos ja
promoveria efeitos macroscopicos, como o ressecamento, a dificuldade de
desembaracar e a perda de britho®.

Este trabalho analisou mais a fundo somente o contato com as solugdes de
imersdo. Os habitos de lavagens diarias estdo associados com outros processos
abrasivos, como friccionar as fibras uma contra as outras, secar com a toalha, pentear
ou escovar, que geralmente proporcionam maior danos ao cabelo,® o que também pode
ser visto neste trabalho, nos experimentos de friccao (Figura 13). Obteve-se uma perda
protéica cerca de 3,5% (m/m) para as fibras friccionadas com 120 ciclos de tratamento
para a temperatura de 25°C, que equivalem a 4 meses de banhos diarios. Projetando-
se para 3 anos, o cabelo perderia cerca de 31,5% de sua massa. Além da camada
cuticular, a matriz do cértex também seria afetada. Essa degradagao promoveria outros
efeitos macroscopicos além dos observados para uma perda protéica de menos de 12%

(m/m), como a baixa resisténcia mecanica (cabelos quebradicos) e pontas duplas. Se o
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material cimentante da fibra estiver danificado, arrancar as cuticulas mecanicamente,
ou quebrar os fios € muito mais facil. O material cristalino estd mais “solto” e pode se
separar com menor esforgo. A remogdo total desses componentes mais a remogao do
cimento intermacrofibrilar levaria a dissolugdo do cabelo, pois nao haveria material
cimentante unindo uma fibrila a outra.

Quem pratica esportes aquaticos e ainda associa esses habitos a tinturas,
descoloragdo e alisamentos, causa uma deterioragao da fibra muito maior. Mesmo
quem submete o cabelo a tratamentos suaves como lavar e pentear, percebe que as
pontas dos cabelos sdo mais danificadas que a raiz da fibra, mesmo sem ter feito
nenhum tratamento abrasivo no cabelo. Logo, para a degradac¢do do cabelo devido ao
uso de xampu e dos procedimentos abrasivos associados a ele ser perceptivel aos
sentidos humanos nao seria necessario tanto tempo. Um cabelo submetido a 1 ano de

cuidados diarios (15 cm) ja deve apresentar sinais visuais e tateis de degradacao.

> A perda protéica observada é proveniente da difusdo de material

do cabelo para o meio aquoso ou da degradagdo de proteinas?

Em todos os ensaios de imersio foi observado um aumento na perda protéica do
cabelo imerso em solugdo de LSS em relacao a imersdo em agua, além do aumento
devido a mudan¢a de temperatura. Mas no que isso implica considerando alguns
parametros fisico-quimicos? Como foram obtidos graficos de perda protéica versus o
tempo, pode-se estudar essas diferengas por parametros de cinética de reagao. A
energia de ativagio de um processo pode fornecer informagdes sobre sua origem, se €
controlado por difusdo ou por ativagdo. No caso do cabelo, essas informagdes sao
importantes para que se tenha idéia se a perda protéica observada é proveniente da
difusiao de matéria organica de menor peso molecular da fibra para ¢ meio aguoso ou
se ha de fato a degradaé;éo de proteinas da fibra.

O primeiro passo, seria encontrar a ordem de reagéo, entretanto, pela auséncia
de patamar nas curvas cinéticas e pela complexidade das varidveis envolvidas na
“dissolugio” do cabelo, que é um processo ainda desconhecido, optou-se por utilizar a
velocidade inicial das curvas para os calculos da energia de ativacdo de cada

procedimento. Consideramos que na primeira porgao linear das curvas a ordem de
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reagdo é zero®® (a perda protéica varia linearmente com o tempo), posto que a
quantidade de reagente consumido (cabelo ndo degradado) € desprezivel em relagéo a
quantidade inicial, ou seja, a concentracdo do reagente néo se altera nesse periodo de
tempo. Desta forma, a constante de velocidade & igual a velocidade da reacao e pode
ser calculada a partir da inclinagao das retas obtidas. A Tabela 3 apresenta os valores
de k para as curvas de perda protéica em agua e LSS 5% para os cabelos padréo,
calculados a partir da inclinagio da reta formada nos pontos referentes aos tempos de
0, 1 e 3 horas de imersao.

Tabela 3. Valores da constante de velocidade, k, para as curvas de perda
protéica.

k (g mg'h) Castanho escuro Loiro padrio Loiro padrao
padriao (ponta) (raiz)
- 0,236 + 0,087 | 0,199 + 0,059
25°C - 0,245 + 0,095 | 0,199 + 0,059
0210 + 0,052 | 0,554 + 0272 | 0,288 + 0,063
agua | 40°C | 0210 + 0,049 | 0,365 + 0,147 | 0,291 + 0,062
0,224 + 0,068 [0469 + 01250 0408 + 0,146
70°C 0596 + 0051 | 0444 + 0134 | 0432 + 0,162
- 0556 + 0,209 | 0,328 + 0,115
25°C - 0520 + 0277 | 0,338 + 0,115
0,320 + 0,104 | 0,562 + 0,240 | 0,441 + 0,168
LSS 5% 40°C 0323 + 0,085 | 05643 + 0,210 | 0418 + 0,167
0200 + 0104 | 0,707 + 0,222 | 0628 + 0,254
70°C 0426 + 0122 | 0,726 + 0226 | 0,624 + 0,238

De acordo com a equagio de Arrhenius ( In k = In A — EJ/RT)(1), construindo-se
um grafico de In k versus 1/T, teremos uma reta cuja inclinagio sera de — EJ/R.* Desta
forma, a partir dos valores de k apresentados na Tabela 3, podemos calcular a energia
de ativagdo para a perda protéica do cabelo em agua e em soiugdo de LSS 5%. A
Tabela 4 a seguir apresenta os vaiores obtidos para esse procedimento.
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Tabela 4. Energia de ativagéo da perda protéica do cabelo em agua e em LSS

5%.
Castanho escuro Loiro padriao Loiro padrao
E. (kJ mol padrao (ponta) (raiz)
"
agua 2,13 10,69 13,78
LSS 5% 1,37 5,70 11,81

Observando os valores obtidos para a energia de ativagdo da perda protéica do
cabelo em agua e em LSS 5% nota-se que a perda protéica em LSS tern menor energia
de ativacéo, ou seja, ocorre mais rapidamente do que a perda protéica em agua, como
pode ser também comprovado pelas curvas de perda protéica. Apesar desses
resultados serem esperados, foram feitas muitas aproximacgdes, como considerar que
nos primeiros pontos da curva de perda protéica a ordem de reagao é zero, além disso,
o efro obtido nos valores calculados para k é muito alto e por isso foram realizados
alguns calculos para a ordem de reacado da perda protéica do cabeio em agua e em
LSS 5%. Os metodos graficos para adequar as curvas cinéticas ao que se espera de
reacoes de zero, primeira e segunda ordem ndo se mostraram eficientes, porque
provavelmente a ordem de reagdo que se pretende caicular € maior ou intermediaria.

Levando isso em consideragdo, a ordem de reagao foi calcuiada a partir da equacao a
seguir®®;

dA/dt = - kaA" (2)
onde: dA/dt € a variagdo de concentragdo do reagente com o tempo, ka € a
constante de veiocidade, A é uma concentragao intermediaria entre as concentragbes

utilizadas no cdlculo de dA e n é a ordem de reagao.

Aplicando-se a fungdo de logaritimo na equacgéo 2:
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Log(-dA/dt) = log ka + 1 log A (3)

E possivel construir um grafico de log(-dA/dt) versus log A onde n, a ordem de
reacao relativa, é o coeficiente angular da reta formada. Os valores de n obtidos para a

perda protéica do cabelo castanho escuro padraoc e para o cabelo loiro padréo estao
apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Ordem de reacgao relativa(n) para as curvas de perda protéica.

n Castanho escuro Loiro padrao Loiro padrao
padrao {ponta) (raiz)
042 + 0,15 249 + 0,78 258 + 071
25°C - 256 + 0,53 260 + 0,77
202 + 033 2,24 + 0,28 2,18 + 0,57
agua 40°C 210 + 0,39 258 + 0,61 212 + 053
144 + 026 144 + 0,26 166 + 0,15
70°C 0,70 + 0,11 1,30 + 0,22 1,75 + 0,13
1,6 + 0,21 332 + 0,53 281 + 0,71
25°C - 326 + 0,65 273 + 0,70
229 + 042 235 + 048 273 + 048
LSS 5% 40°C 321 + 0,35 255 + 046 282 + 042
0,74 + 0,31 1,10 + 0,23 140 + 0,10
70°C 1,02 + 021 1,07 + 0,16 147 + 0,10

Observa-se que a ordem de reagdo relativa diminui com o aumento da
temperatura e que a ordem de reacéo para a perda protéica em agua e em LSS 5% séo
muito proximas para todos os tipos de cabelo. Utlizando as retas obtidas para a
equagao 3, o coeficiente linear das retas corresponde a log k e utilizando a equagao de
Arrhenius (1) obtém-se a energia de ativagdo construindo-se um grafico de In k versus
1/T, cujos valores estdo listados na Tabela 6.
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Tabela 6: Energia de ativagio da perda protéica do cabelo em agua e em LSS

5%.
Castanho escuro Loiro padrio Loiro padriao
Ea (kJ mol padrio {ponta) (raiz)
1
)
agua 70 + 22 40 +12 61+4
LSS 5% 53+8 7+5 32+8

Nota-se que a energia de ativagio da perda protéica do cabelo em agua é cerca
de duas vezes maior do que em LSS 5% para o cabelo loiro padréo para a regido da
raiz e cerca de 5,7 vezes para a regiao da ponta. Ja o cabelo castanho escuro padrio
apresentou uma energia de ativagido cerca de 1,3 vez maior. Esses resultados estdo
concordantes com os do método da velocidade inicial. Observa-se também que os
cabelos que apresentaram maior perda protéica também apresentaram menor energia
de ativagao e menor a diferenca entre os valores obtidos para o tratamento com agua e
com LSS.

Os valores de energia de ativagio obtidos pelo método da velocidade inicial se
encaixam na faixa dos processos dirigidos pela difusao (de 8,4 a 25,2 kJ mol™)*, o que
nao acontece com os valores encontrados pelo método do calculo da ordem de reagéo
fracionaria, que estdo um pouco acima dessa faixa, indicando que a perda protéica
pode ser um processo controlado pela ativagao, com excecéo da energia de ativagao
para o cabelo loiro padrao (regido da ponta) imerso em LSS, que apresentou um valor
bem mais baixo. Entretanto, os valores encontrados sdo relativamente baixos se
comparados com a energia de ativagdo de reagdes controladas pela ativagdo (cerca de
100 kJ mol™),* mostrando que a difusdo provavelmente desempenha um papel
importante no processo de perda protéica do cabelo em meio aquoso.

Apesar das proteinas serem potenciaimente denaturadas por surfactantes’, o
LSS pode aumentar o carater hidrofilico do cabelo, interagindo com os lipideos da fibra,
permitindo que a agua difunda melhor, extraindo material organico mais facilmente.

Nota-se também que a regido da ponta do cabelo loiro apresenta menor energia
de ativacéo para perda protéica do que a regido da raiz, para os dois métodos utilizados
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para calcular esses valores. Isso mostra que ao avaliar o cabelo e tratamentos
cosmeticos por medidas de perda protéica € necessario considerar as condigdes de
preservacgao iniciais da fibra. E por causa disso, ndo pode ser realizado apenas com um
tipo de cabelo para que se possa tirar conclusdes mais precisas, pois os tratamentos
cosméticos podem ter efeitos diferentes para cabelos em niveis de preservagio
diferentes, uma vez que essas condi¢gdes estdo relacionadas com propriedades
quimicas importantes da fibra, como o carater hidrofobicofidrofilico. Além disso, ha a
necessidade de se obter controles adequados para se assegurar de que as amostras a
serem comparadas estejam nas mesmas condigdes.

» Quais as vantagens de adicionar silicone em formulagbes de

xampus?

Os silicones tém sido empregados em formulagdes de xampus como agentes
condicionantes.”® Neste trabalho, o silicone foi utilizado na tentativa de prevenir a perda
protéica causada pelo usc de xampus adicionado-o a solu¢do de um surfactante
aniénico, que é empregado em formulagbes de xampus. No entanto, néo foi observado
efeito algum da adicédo do polimero na perda protéica e na mudanga nas propriedades
de cor ocasionadas pelo surfactante (ensaios de imersao). Também nao foi observada
nenhuma diferenga macroscépica entre as amostras tratadas com LSS e as amostras
tratadas com LSS+silicone, como era de se esperar, de acordo com a literatura®. Mas
foi observada uma diminuigdo da perda protéica do cabelo tratado somente com
silicone sob friccdo mecanica (Figura 13)

Segundo a literatura®®, no processo de aplicagao de um silicone, as particulas de
6leo sao depositadas na superficie do cabelo ou da pele e se espalham numa camada
fina promovendo uma barreira umectante ou reduzindo a fricgao. Isto nao foi observado
nas micrografias obtidas por MEV do cabelo tratado com silicone, onde observou-se
uma deposicdo espessa e irregular de um material sobre a fibra, que apresentou uma
topografia diferente da amostra controle. Bethiaume e colaboradores® estudaram o
efeito do silicone aminico estudado neste trabalho sobre a degradag¢ido do cabelo
devido a processos oxidativos e encontraram que mesmo apds varias lavagens o efeito

visual e tatil do silicone permanecia sobre a fibra. Os espectros na regiao do IV
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utilizando a técnica de ATR confirmam que o silicone permaneceu na superficie da fibra
tratada com o polimero mesmo apds enxagile em agua corrente e manuseio para
realizar as medidas de cor do cabelo. Entretanto, essas amostras nao foram lavadas
com surfactante aninico, no caso o LSS, para verificar se o silicone permanecia na
fibra. De acordo com os resultados de perda protéica, o silicone adicionado a solugao
de LSS nao chegou a adsorver na fibra e provavelmente ficou no interior das micelas do
surfactante. E possivel que a interagao do silicone com o LSS seja maior do que a
interagio com o cabelo e se o cabelo recoberto com silicone fosse lavado com LSS, o
'polimero seria removido da superficie da fibra.

De acordo com os resultados de imersdo apresentados neste trabalho, a adi¢éo
do silicone em xampus ndo parece trazer muitos beneficios ao cabelo, mas, de acordo
com os resultados de friccéio, a aplicagsio do silicone sobre a fibra pode diminuir a perda
protéica em relagio a agua e ao LSS, pois diminui o atrito entre as fibras, ¢ que se

apresentou como principal fator responsavel pela perda protéica do cabelo friccionado.
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6. Conclusoes

v Os ensaios de perda protéica mostraram que o cabelo imerso em agua
nerde cerca de duas vezes menos proteina do que o cabelo imerso na solugéc de LSS
5%.

v Quanto maior a temperatura do banho de imerséo, maior a perda protéica.

v As curvas de perda protéica ndo apresentaram patamar mesmo apos 0
equivalente a 1 ano de banhos diarios, o que leva a crer que a perda protéica
observada pode continuar até a degradacéo total da fibra.

v Os valores encontrados de perda protéica sdo muito préximos dos reais
porque além da correlagiio entre o padrao utilizado na curva de calibragZo e o conteudo
de aminoacidos do cabelo ser muito boa, nao foi aplicado nenhum outro processo para
extrair proteinas do cabelo, como por exemplo, submeter as amostras ao ultrassom.

v A perda protéica estd relacionada com as condi¢gbes de preservacao
iniciais da fibra, pois o cabelo castanho comum apresentou uma perda protéica de ateé
12,5 mg g e o cabelo castanho padréo, que era da regido da raiz apresentou uma
perda protéica quase duas vezes menor (6,5 mg g"). E o cabelo loiro padrao
apresentou uma perda protéica de até 10,5 mg g™ para a regiao da ponta e 8,0 mg g
para a regiao da raiz.

v A friccao aplicada é responsavel por mais de 80% da perda protéica, o
que significa que a degradagio do cabelo por lavagens didrias se deve mais ao atrito
aplicado as fibras do que pela agao do xampu e da agua em si.

v A adigao de silicone na solugio de LSS ndo teve nenhum efeito sobre a
perda protéica causada pelo LSS no processo de imerséo, posto que n&o ficou aderido
na superficie da fibra, como comprovado nos espectros obtidos na regido do IV
utilizando a técnica de ATR para as amostras tratadas com o silicone e com o silicone
+L.SS 5%. Entretanto, o uso do silicone em agua no processo de fricgcdo proporcionou
uma menor perda protéica do que para a agua, provavelmente por diminuir o coeficiente
de atrito entre as fibras.

v As medidas de cor do cabelo tratado por imersdo nZo mostraram grandes

alteracdes nas suas propriedades de cor. Apesar da mudanga de cor do cabelo ser na
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maioria dos resultados significativa, ndo houve correlagdo com a perda protéica
promovida pelas solugtes de tratamento e pelo aumento da temperatura.

4 A regido do cortex da fibra nido foi afetada pelo tratamento de imersao,
pois 0s ensaios de tensao/deformacdo e de variagdo de didmetro do cabelo em
diferentes umidades relativas ndo mostraram resultados significativos.

v Através dos parametros cinéticos obtidos pelas curvas de perda protéica
em diferentes temperaturas foi possivel estimar a energia de ativagdo para a perda
protéica do cabelo em agua e em LSS 5%. Esses valores foram maiores para a agua do
que para o LSS 5%. De acordo com a faixa encontrada, de 7 a 70 kJ mol”, esse
processo & controlado principalmente pela difusao.
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