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RESUMO

Os estudos sobre cabelo evoluiram significativamente ao longo dos anos e as
técnicas espectroscopicas vibracionais, tais como Raman e infravermelho, tornaram
grandes aliadas. Percebendo essa evolugdo, este trabalho teve como objetivo
estudar as estruturas quimicas do cabelo natural e do cabelo tratado com
cosmeéticos, tanto em regides mais superficiais da fibra (regido da cuticula) quanto
internamente (regido do cortex e medula), e analisar o efeito da permeacéao de tais
produtos nas amostras de cabelo. Através da espectroscopia vibracional foi possivel
explorar as caracteristicas superficiais e internas do fio, bem como verificar a sua
interacédo com produto descolorante e produtos que propdem uma qualidade melhor
para a fibra. Através dos espectros Raman foi observado que a banda em 509 cm™,
atribuida ao estiramento S-S, possui maior intensidade na regido cuticular, devida a
maior concentragdo de cistina nessa area. Por outro lado, a banda C-C em 932 cm™,
a qual é atribuida a conformagao secundaria a-hélice, encontra-se principalmente na
regido do cortex, confirmando que a regidao central do cabelo é composta por grande
parte de estrutura a-helicoidal. Modos vibracionais de amidas, atribuidos a estruturas
secundarias de proteinas, contribuiram para detectar um maior acumulo da
conformacao folha B e estrutura desordenada na cuticula. As técnicas utilizadas
também proporcionaram a identificacdo de amostras descoloridas, uma vez que os
espectros vibracionais apresentaram um aumento na intensidade da banda atribuida
ao residuo de acido cisteico, em torno de 1044 cm™. Apds a descoloracdo, dez
diferentes tratamentos cosméticos foram aplicados individualmente nas amostras,
sendo possivel observar a difusdo de quatro destes produtos no interior do cabelo.
Constatou-se que os produtos aplicados permearam principalmente a regido da
cuticula, com uma menor difusdo até o coértex. A microscopia de fluorescéncia
demonstrou que em amostras descoloridas o corante foi capaz de difundir por toda a
estrutura do cabelo. Entretanto, quando o corante € aplicado em amostras tratadas
com certos cosméticos, a fluorescéncia € detectada apenas na regido cuticular,
indicando que o produto atuou como uma barreira na difusdo do corante. Desta
forma, a espectroscopia vibracional provou ser uma ferramenta valiosa para o
estudo da permeacdo cosmética na fibra capilar e para a analise da sua estrutura

superficial e interna.



Palavras-chave: Tratamento capilar. Espectroscopia vibracional. Espectroscopia
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ABSTRACT

Hair studies have evolved significantly over the years and vibrational
spectroscopic techniques, such as Raman and infrared, have become great allies.
Understanding this evolution, this work aimed to study the chemical structures of
natural hair and hair treated with cosmetics, both in more superficial regions of the
fiber (cuticle region) and internally (cortex and medulla region), and to analyze the
effect of permeation of such products in hair samples. Through vibrational
spectroscopy it was possible to explore the surface and internal characteristics of the
yarn, as well as to verify its interaction with bleaching products and products that
propose a better quality for the fiber. Through the Raman spectra it was observed
that the band at 509 cm™, attributed to the S-S stretching, has greater intensity in the
cuticular region, due to the higher concentration of cystine in this area. On the other
hand, the C-C band at 932 cm™, which is attributed to secondary a-helix
conformation, is found mainly in the cortex region, confirming that the central region
of the hair is composed largely of a-helix structure. Amide vibrational modes,
assigned to protein secondary structures, contributed to detecting a greater
accumulation of the B-sheet conformation and disordered structure in the cuticle.
These techniques also provided the identification of discolored samples, since the
vibrational spectra showed an increase in the intensity of the band assigned to the
cysteic acid residue, around 1044 cm™. After bleaching, ten different cosmetic
treatments were applied individually to the samples, and it was possible to observe
the diffusion of four of these products inside the hair. It was found that the applied
products permeated mainly the cuticle region, with less diffusion into the cortex.
Fluorescence microscopy showed that in bleached samples the dye was able to
diffuse throughout the hair structure. However, when the dye is applied to samples
treated with certain cosmetics, fluorescence is detected only in the cuticular region,
indicating that the product acted as a barrier in diffusing the dye. Thus, vibrational
spectroscopy has proven to be a valuable tool for studying cosmetic permeation into

the hair fiber and for analyzing its surface and internal structure.

Keywords: Hair treatment. Vibrational spectroscopy. Raman spectroscopy. Infrared
spectroscopy. Cosmetic permeation. Hair bleaching.
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1 INTRODUGAO

O cabelo desempenha um papel abrangente e importante na vida do ser
humano, n&o existindo apenas com a funcédo biolégica. Além de suas variadas
fungdes como isolante térmico, receptor sensorial, indicativo de doencgas, protegao
contra abrasdo mecanica e radiagdo solar (ROBBINS, 2001), envolve um grande
valor psicossocial atuando como simbolo identitario, de aceitagcdo social e
autoestima, mudanga comportamental, demonstragcao de poder, como veiculo de
expressao e simbolo de resisténcia cultural (GOMES, 2002).

Através de dados mercadoldgicos, o Brasil € o quarto maior mercado
consumidor global de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos (HPPC) (Figura 1),
representando 4,3% desse consumo com um total de US$ 22,9 bilhdes em vendas
ao consumidor no ano de 2021. O pais fica atras somente dos Estados Unidos (US$
102,6), China (US$ 88,2) e Japao (US$ 32,0). A categoria produtos para cabelo fica
na quarta posicdo de maior consumo mundial (ABIHPEC, 2022). Assim, estudos
sobre este material biolégico e sua interagdo com os cosméticos tém sido alvo de

um crescente interesse ao decorrer dos anos.

Figura 1 - Participacdo no mercado consumidor global de HPPC — 10 maiores

mercados.
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Fonte: Adaptado de ABIHPEC (2022).
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1.1 FISIOLOGIA E MORFOLOGIA DO CABELO

A fibra capilar possui uma estrutura multicelular fisica e quimicamente
complexa, constituida principalmente de proteinas estruturais fibrosas denominadas
queratinas (NAKANO, 2006), que crescem a partir de cavidades chamadas de
foliculos pilosos (Figura 2). E neste foliculo que ocorre o desenvolvimento e a
queratinizacao do fio, ou seja, transformacéo de grupos sulfidricos em ligagcdes de
dissulfeto (MOITA, 1989; ROBBINS, 2001).

Figura 2 - Representacao esquematica do foliculo piloso destacando o fio de cabelo.

Haste do cabelo /

Epiderme

Glandula sebacea

Derme

Bulbo

Papila

Veia capilar -

Fonte: Lima, 2016.

Durante a sintese proteica, as fibras capilares ainda carecem de ligacoes
covalentes cruzadas S-S (ligacdes entre as fibras de queratina) (ANDRADE, 2011) e
a medida que as células se movem em direcao a superficie da pele um processo de
desidratacido se inicia, formando uma estrutura permanente através das pontes de
dissulfeto (ROBBINS, 2001). A partir do momento em que o fio de cabelo emerge na
superficie da pele, as alteragcdes biolégicas sdo interrompidas, ou seja, a partir deste
ponto a fibra capilar & considerada uma estrutura morta, e todos os danos causados
a esta estrutura sdo acumulativos (NOGUEIRA, 2008).

Durante esse processo de desenvolvimento o fio tem a sua forma

estabelecida, especialmente no decorrer da queratinizagdo quando a rigidez da fibra
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se inicia. A variagdo da forma dos cabelos esta ligada a genética de cada individuo,
dependendo da raga ou mistura de racas de cada ser humano, de modo que os
diferentes tipos de cabelos podem ser classificados em trés grandes grupos:

oriental, caucasiano e afro-étnico (ou negroide) (ROBBINS, 2001) (Figura 3).

Figura 3 - Representacdo esquematica do foliculo piloso e sua influéncia no formato

da fibra capilar, em conjunto com o corte da sec¢ao transversal do cabelo de cada

etnia.

ORIENTAL CAUCASIANO AFRO

Fonte: Strehlow, 2005.

O cabelo do tipo oriental possui um fio liso, € o mais resistente e de maior
diametro, apresentando sua secdo transversal em formato cilindrico. O cabelo
caucasiano demonstra um formato ovalar, tem uma alta variacdo na forma da sua
secao transversal, levando a variadas formas da fibra e podendo alternar de
ondulado para muito encaracolado. O cabelo afro possui uma secao transversal
achatada e fina de formato eliptico, classificado como crespo demonstrando uma
menor resisténcia, com um maior grau de ressecamento devido a dificuldade que o
sebo, produzido pela glandula sebacea, tem de percorrer a extensdo da haste
(MIRANDA-VILELA, 2014; SILVA, 2012).

Apesar das diferentes formas da fibra capilar, analisando sob o aspecto
quimico, os cabelos caucasiano, oriental e afro sdo similares em termos de
proteinas e aminoacidos (FRANBOURG et al., 2003). A estrutura do cabelo humano

tornou-se conhecida, particularmente através da técnica de difracdo de raios X, que
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contribuiu para o entendimento da estrutura molecular e organizagédo dentro da fibra
capilar (PAULING; COREY; BRANSON, 1951). Desta forma, a haste capilar foi
dividida em quatro regides principais: cuticula, cortex, medula (Figura 4) e complexo
de membrana celular (CMC) (Figura 5) (ROBBINS, 2001; YANG; ZHANG,;
RHEINSTADTER, 2014).

Figura 4 - Representacao esquematica da secao transversal de uma fibra de cabelo

humano (A) e imagem de uma microscopia eletrénica de varredura do corte

transversal do fio de cabelo (B).

(A)
Fonte: Santos, 2017.

A cuticula é a camada mais superficial da fibra capilar, sua principal funcéo é
de protecdo contra agentes externos, funcionando como barreira protetora e
possuindo grande influéncia sobre a permeagdo de substancias no cabelo
(ROBBINS, 2001). Estruturalmente amorfa e incolor (FEUGHELMAN, 2002), a
cuticula possui células em forma de “escamas” que se sobrepdem, podendo cada
uma medir de 350 a 450 nm de espessura, formando 5 a 10 camadas (DRAELOS,
2000; VELASCO et al., 2009). Cada célula é constituida por uma membrana fina
externa denominada epicuticula (Figura 5), que é uma camada proteolipidica,
hidrofébica e com teor de cistina aproximado de 12%. A camada A possui um teor
de cistina maior que 30%, ¢é estruturalmente rigida e resistente a ataques quimicos e
fisicos. Localizada abaixo da camada A, a exocuticula possui um teor de cistina de
15%, constituindo a maior area cuticular, 55%. A préoxima camada adjacente é a

endocuticula, situada na parte inferior da célula, apresenta baixo teor de cistina



22

(~3%) e nao é tao resistente, podendo intumescer ao absorver agua tornando-se
mais quebradiga deixando o fio mais fragil (VELASCO et al., 2009).

Figura 5 - Subestruturas que compdem a cuticula do cabelo.

Epicuticula

Exocuticula "A"
Exocuticula "B"

Endocuticula

Cimento intercelular 7

Fonte: Adaptado de Feughelman, 1997.

O coértex € o maior constituinte da fibra capilar, sendo responsavel pela
flexibilidade, elasticidade e resisténcia do fio (SAKAI;, KIKUCHI; FUJII, 2013).
Conforme descrito por Yang, Zhang e Rheinstadter (2014), esta estrutura contém
células em forma de espiral que se encontram em paralelo ao longo do eixo da fibra,
com aproximadamente 0,1 a 0,4 ym de didmetro, e sdo denominada macrofibrilas
(Figura 6). Estas consistem de filamentos intermediarios chamados de microfibrilas e
de uma matriz amorfa que as envolve, ja as microfibrilas sdo compostas por
protofibrilas contendo cadeias polipeptidicas de conformacédo a-hélice, onde sua
estrutura € mantida por ligagdes e interagdes quimicas (ABRAHAM, 2009a, 2009b;
PAULA, 2001; SANT'ANNA, 2000).
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Figura 6 - Estrutura hierarquica do fio de cabelo humano.
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Proteina
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Fonte: Adaptado de Yang et al., 2014.

Tipos diferentes de células corticais s&do observados na fibra capilar,
designadas por ortocértex, paracortex e mesocortex. De acordo com Thibaut et al.
(2007) a diferenca na distribuicdo dessas células € um fator importante para
determinar a curvatura da fibra capilar. O cabelo liso tende a ter uma distribuigao
simétrica do ortocortex, paracortex e mesocortex, com predominancia do paracortex
na regiao central e o cabelo encaracolado/crespo tende a ter uma distribuicao
assimeétrica destas células corticais, de modo que o ortocortex localiza-se na porgao
convexa enquanto o paracértex predomina na regido cbéncava de uma fibra
encaracolada. A concentragcado de ligagdes dissulfidicas difere entre as células, o
ortocértex apresenta uma menor concentracdo de ligagcdes de dissulfeto se
comparado ao paracortex. Além dos variados tipos celulares, € também na regiao do
cértex que se encontram distribuidos aleatoriamente os granulos de melanina que
concedem cor ao cabelo (Figura 7). Um tipo de célula, chamada melanécito, é
responsavel pela produ¢ado dessa melanina dentro do bulbo capilar, sendo composta
por dois pigmentos: eumelanina e feomelanina (ITO; WAKAMATSU, 2008; MOITA,
1989).
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Figura 7 - (A) Corte da secao transversal de um fio de cabelo por Microscopia
Eletronica de Transmisséo (TEM), as camadas cuticulares (Cu) envolvem as células
corticais (Co), que contém varios granulos de melanina (Me). (B) Estruturas quimicas

dos pigmentos de eumelanina e feomelanina.

A B)

Feomelanina

Fonte: Adaptado de Imai et al., 2016; Ito; Wakamatsu, 2008.

A eumelanina encontra-se presente em altas propor¢des em cabelos
castanhos ou pretos, pois € um pigmento que confere tons que variam do preto ao
marrom, enquanto feomelanina concede ao cabelo cores que variam do amarelo ao
vermelho principalmente na populagao ruiva (DARIO, 2016; MOITA, 1989; TOBIN,
2006). Porém, os melandcitos podem deixar de produzir esses pigmentos, fazendo
com que a fibra perca sua coloracao, surgindo entdo o cabelo branco, e a aparéncia
dos fios conhecida como grisalha, € produto da mistura de um cabelo pigmentado
com um cabelo branco (RICHENA, 2014; TORRES, 2005).

Outra estrutura que compde a fibra capilar € o complexo da membrana celular
(CMC) (Figura 8), também conhecido como cimento intercelular, caracterizado por
uma estrutura lamelar que consiste em uma camada lipidica interna B, camada
proteica intermediaria 8 e camada lipidica externa 3. Segundo Velasco et al. (2009) e
Colenci (2017) esta estrutura tripla representa cerca de 2% da fibra e consiste em
unir as células cuticulares e corticais, sendo uma caminho importante para a
permeacgao de substancias no interior do fio (CHEN; BHUSHAN, 2005). O acido 18-
metil eicosandico (18-MEA) é um dos componentes lipidicos de grande importancia
do CMC fornecendo caracteristica hidrofébica ao fio. Este aspecto hidrofébico da

cuticula é importante porque os cosméticos que apresentam em suas formulacdes
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compostos como silicones, 6leos e polimeros no geral tém grande afinidade por
estas superficies (BHUSHAN, 2010).

Figura 8 - Imagem MEV de um cabelo indicando a cuticula e o complexo de

membrana celular com as suas camadas [-5-B.

Celula Cuticul CMC

—p Camada - 3 (Lipidica)
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Espessura: 0.02 um

Célula Cuticular

Fonte: Adaptado de Lima, 2016; Inoue, 2005.

Localizada na parte central da fibra, a medula compdée uma pequena
porcentagem da massa total do fio, podendo ser continua, fragmentada ou estar
completamente ausente; pobre em cistina, possui um alto teor de lipidios ao ser
comparada ao restante da fibora (WAGNER, 2006). Estudos relatam que cabelos
mais espessos sao mais propensos a conter uma medula do que cabelos mais finos
(DRAELOS, 2000). O canal medular orienta o processo de formacdo e
desenvolvimento dos fios por meio do transporte de polipeptidios, entre outras
substancias essenciais para a estrutura (WAGNER, 2007). Velasco et al. (2009)
citaram que as células medulares podem sofrer desidratagédo e seus espagos podem
ser preenchidos com ar, podendo afetar tanto a cor e o brilho dos cabelos de
coloracgao castanho claro e loiro, porém acredita-se na sua baixa contribuicdo para
as propriedades quimicas e mecanicas das fibras capilares humanas (MIRANDA-
VILELA, 2014; ROBBINS, 2001;).

1.2 COMPOSIGAO QUIMICA DO CABELO

As proteinas séo caracterizadas por apresentarem uma estrutura polimérica
resultante da combinagéo entre vinte diferentes mondmeros (aminoacidos), a qual

gera dessa forma moléculas muito diversificadas estruturalmente quando
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comparadas aos polimeros sintéticos e até mesmo aos demais polimeros biolégicos
(AREAS, 1990). O cabelo & um polimero biolégico complexo, onde cerca de 65-95%
de sua massa € formada pela proteina queratina, que € constituida por aminoacidos
que se ligam mediante uma reacdo de condensacao (Figura 9), formando as
ligacdes peptidicas. Outros constituintes do cabelo séo lipidios (estruturais e livres),
agua, pigmentos (melanina) e tragos de metais (geralmente combinados
quimicamente com cadeias laterais de grupos de proteinas ou com grupos de
lipideos) (BHUSHAN, 2010; HARRISON; SINCLAIR, 2004; ROBBINS, 2001).

Figura 9 - Reacéo de condensagao de um aminoacido.
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Fonte: Lima, 2016.

Dentre os 20 aminoacidos presentes na queratina do cabelo (Tabela 1), a
cisteina € um aminoacido de grande importancia, pois estabelece uma ligagao
denominada ligagao cisteidica, que ocorre entre dois atomos de enxofre (ponte de
dissulfeto), gerando o dimero cistina (Figura 10) (ROBBINS, 2001; MIRANDA-
VILELA, 2014).

Figura 10 - Estrutura molecular do dimero cistina.
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Fonte: Santos, 2017.
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Tabela 1 - Composigao de aminoacidos presentes no fio de cabelo humano.

Aminoacidos umol/g no cabelo

Acido Aspartico e asparagina 399
Treonina 554

Serina 967

Acido Glutamico e glutamina 916
Prolina 588

Glicina 437

Alanina 347

Valina 405

Y2 Cistina 1435
Metionina 13
Isoleucina 174

Leucina 457

Tirosina 158
Fenilalanina 124

Lisina 196
Histidina 62

Arginina 466
Triptofano 40

Fonte: POPESCU, C.; HOCKER, H. 2007

A queratina possui um alto teor de ponte de dissulfeto, formando uma rede de
ligagdes cruzadas, o que confere ao cabelo extrema solidez, insolubilidade, alta
estabilidade a degradacgédo por calor, frio, luz, ataque biolégico e deformacéo
mecanica (ANDRADE, 2011; FEUGHELMAN, 2002; VELASCO, 2009). Estas

ligacbes de dissulfeto permanecem intactas quando o cabelo é umedecido,



28

permitindo a fibra retomar a sua forma original, contudo outras ligagdes e interagbes
fracas unem as cadeias polipeptidicas, tais como: ligagdes de hidrogénio, ligagdes
idnicas, interagdes hidrofébicas (Figura 11) (RICHENA, 2011; URRY, 2009).

Figura 11 - Representagao esquematica das ligagdes e interagbes que ocorrem na

estrutura capilar.
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Fonte: Adaptado de Silva, 2012.

Além dos tipos de ligagdes presentes na estrutura da queratina, a literatura
cita duas classes de estruturas nesta proteina, a cristalina e a amorfa (SILVA, 2012;
WHEWELL, 1961). Dentro da classe da queratina cristalina, encontram-se a a-
queratina (a-hélice), B-queratina (folha B) e estrutura desordenada (Figura 12). A a-
queratina esta presente principalmente no cortex como microfibrilas de formato
espiralado (PUDNEY, 2013), encontram-se imersas em uma fase amorfa, sendo o
principal componente responsavel pela sustentacdo, flexibilidade da fibra
(VELASCO, 2009). A estrutura da B-queratina esta localizada principalmente na
regido da cuticula, contém cadeias estendidas em um arranjo de laminas
pregueadas (PUDNEY, 2013). Através de analise de difracdo de raios X foi
observado que 30% da estrutura do cabelo é cristalina, enquanto que 70% & amorfa
(peptideos de conformacédo nao definida) (POZEBON; DRESSLER; CURTIUS,
1999).
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Figura 12 - Estruturas secundarias de proteina.
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Fonte: Adaptado de Marco, 2015.

1.3 COSMETICOS E A FIBRA CAPILAR

A fibra capilar esta sujeita a varios tipos de danos em sua estrutura, o proprio
ato de lavar e pentear os cabelos podem causar alteragdes ao longo do tempo nos
fios e fontes de calor, como secador e chapas aquecidas, levam a degradacéao
térmica da proteina pela alta temperatura. Produtos modificadores de cor e forma,
como descolorantes e alisantes, podem causar deformagdes indesejadas na
estrutura capilar por danos quimicos. Além disso, intempéries causados por
exposicao a radiacao solar, poluicao do ar e umidade diminuem a qualidade dos fios
a longo prazo (BOLDUC; SHAPIRO, 2001; LONGO et al., 2006).

O mercado dos cosméticos capilares tem se expandido cada vez mais e
conquistado um publico cada vez mais exigente, obtendo um grande avango em
pesquisa e desenvolvimento (P&D) aplicados a tecnologia cosmética capilar em
produtos como: xampus, condicionadores, mascaras, finalizadores e 6leos. Tais
produtos prometem ao consumidor a manutencdo de um cabelo saudavel,
tratamentos para recuperar a elasticidade, hidratacdo, brilho, maleabilidade e

maciez, protecdo térmica e reestruturacdo. Portanto, € necessario que o0s
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cosméticos para os cabelos contenham diferentes substadncias em suas formulas,
com funcionalidades distintas (BOLDUC; SHAPIRO, 2001).

Os xampus possuem a fungdo primaria de limpeza dos cabelos e couro
cabeludo, apresentando principalmente em sua composicdo o0s tensoativos
aniénicos, como lauril sulfato de soédio, lauril éter sulfato de sodio, lauril éter
sulfosuccinato de sodio. Estes sdo constituidos por moléculas que detém uma parte
hidrofilica (polar) e outra lipofilica (apolar), formando micelas capazes de reduzir a
tensao superficial da agua e de outros liquidos, promovendo a remog¢ao do excesso
de oleosidade, residuos de produtos, células mortas e outras sujidades acumuladas
no fio do cabelo e couro cabeludo (BOUILLON, 1996).

Os condicionadores sao produtos cosmeéticos formulados para serem
utilizados apdés o xampu, possuindo tensoativos catidnicos (como cloreto de
cetriménio, cloreto de behentrimdnio, metosulfato de behentriménio), alcoois graxos,
silicones, agua e outros componentes. As substancias catibnicas tendem a se
adsorverem na superficie do fio de cabelo através de forcas de van der Waals,
contribuindo para a reducao da eletricidade estatica, normalizam o pH, melhoram a
penteabilidade, maciez e brilho dos cabelos (COLOMBERA, 2004; HOSHOWSKI,
1997). Outra classe de cosméticos utilizada para a melhoria do aspecto dos cabelos
sao as mascaras capilares, constituidas por uma emulsao catiénica ou nao-iénica,
possuem uma formulacdo similar a dos condicionadores e apenas diferem nas
concentragdes por conter maiores quantidades dos ativos e agentes espessantes do
que os condicionadores (HALAL, 2016; ROBBINS, 2001).

Para um cabelo continuar alinhado e definido existem produtos denominados
finalizares, conhecidos também por creme de pentear, leave-in (produto finalizador
que deve ser deixado nos cabelos sem necessidade de enxague) e Oleos
reparadores. Com propriedades condicionantes, esse tipo de produto polimérico cria
uma fina pelicula na superficie da haste capilar, melhorando o brilho, eliminando a
eletricidade estatica devido a sua natureza catibnica, e proporcionando ao
consumidor o aumentando ou diminuicdo do volume dos cabelos, aumento da
resisténcia, pode ser utilizado para definir os cachos ou deixar os cabelos mais lisos
sem necessidade de enxague (DRAELQOS, 2013).

Além dos cosmeéticos utilizados com a finalidade de limpeza e tratamento, o
mercado também oferece os modificadores de forma e cor dos cabelos.
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Procedimentos quimicos alisantes utilizam compostos alcalinos, como hidréxido de
sédio, guanidina e tioglicolatos, que interagem diretamente com as pontes de
enxofre da queratina e proporcionam uma nova modelagem para os fios (MIRANDA-
VILELA, 2014). A descoloracéo dos cabelos é frequentemente utilizada para clarear
os fios, ocasionando a dissolugdo dos grénulos de melanina pela agdo do oxidante
peréxido de hidrogénio, no entanto a reagdo de oxidagdo ndo sé altera a melanina,
mas como reagao secundaria ocorre a clivagem oxidativa das pontes de dissulfeto
no interior da queratina, com formacdo de acido cisteico (Figura 13), o qual
enfraquece a fibra capilar quando produzido em excesso. A descoloragao reduz a
concentracdo de grupos sulfidrilo e, em menor grau, degrada outros residuos de
aminoacidos, como tirosina, treonina e metionina. Como consequéncia a estrutura
fibrosa é enfraquecida, sua natureza hidrofilica aumenta devido a formagao de sitios
aniénicos, como exemplo os residuos de acido cisteico (FRANCA, 2015; ROBBINS,
2001; SIGNORI; LEWIS, 1997).

Figura 13 - Molécula de acido cisteico.
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Fonte: Santos, 2017.

A industria cosmética voltada para o mercado capilar vem investigando cada
vez mais a aplicagdo e os efeitos de certos compostos nos cabelos, formulagdes
contendo silicones, polimeros, 6leos vegetais e essenciais, proteinas e aminoacidos
estdo entre os mais estudados. Os silicones sdao compostos inertes, inodoros,
incolores e insipidos, que possuem silicio em sua cadeia principal combinado
principalmente com oxigénio, oferecendo a fibra capilar prote¢cdo contra danos
térmicos, condicionamento, melhora do aspecto sensorial, da penteabilidade e
também mantém a umidade do cabelo (HU et al. 2012; LIMA, 2016). Os o6leos
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vegetais sdo geralmente extraidos de sementes de plantas, constituem de uma
mistura diversa de lipideos, tais como: acidos graxos, triglicerideos e fosfolipidios.
Além do apelo natural, os 6leos de origem vegetal sao utilizados para repor os
lipidios perdidos nos diversos tratamentos quimicos e fisicos, sdo emolientes e
condicionantes (ROSSAN, 2011). A queratina, geralmente é utilizada na forma de
proteina hidrolisada (polipeptidio) ou aminoacidos, tendo como objetivo reparar os
danos capilares por meio da difusdo em camadas mais profundas da fibra, este fato
€ devido ao baixo peso molecular. Portanto, este tipo de cosmético visa restaurar os
danos aparentes do cabelo, devolvendo sua resisténcia e coesdo (KUZUHARA,
2011).

1.3.1 Difusao de compostos para o interior da fibra capilar

A cuticula é a primeira barreira que o ingresso de substancias no interior do
cabelo enfrenta, visto que € uma estrutura rigida, composta por varias camadas e
um alto teor de ligagdes dissulfidicas (ROBBINS, 2001). A sorcdo de um cosmético
pela fibra capilar, a partir de uma solugdo aquosa, depende de certos fatores, como
o carater i6nico do soluto, tamanho de particula, ponto isoelétrico do cabelo, pH e
forga ibnica do meio (PINHEIRO et al.,, 2013). O processo de sorgdo pode ser
descrito como a distribuicdo da molécula entre duas ou mais fases incluindo
adsorcao, absorgao, incorporagdo, formagcao de camada de solvatagdo e outros
modos de mistura (ROGERS, 1985).

O potencial de sorcdo de um composto pelo cabelo é determinado por
interacbes com a queratina, pela hidrofilia (interagdo com fase aquosa) e
difusibilidade do ingrediente no cabelo (PINHEIRO et al., 2013). Podendo ocorrer em
trés etapas distintas, as moléculas sao transportadas primeiramente para a interface
fibra/solugcdo pela combinagdo dos processos de difusdo e convecgao. Em seguida,
as moléculas sao adsorvidas na superficie da fibra para finalmente difundirem-se no
interior da mesma. A Ultima etapa é afetada principalmente pelos seguintes fatores:
a difusao da molécula dentro da fibra, sua afinidade e a disponibilidade de sitios
reativos no cabelo (HOLMES, 1964; COLOMBERA, 2004).

Teoricamente, dependendo do material cosmético utilizado, havera duas vias
de difusdo principais, via de difusdo transcelular e intercelular (Figura 14).
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Figura 14 - Principais vias de difus&o para o interior da fibra de cabelo.
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Fonte: COLENCI, 2017.

A via transcelular prevé a penetracdo de substancias no interior do cabelo
através das células cuticulares, e a via intercelular, a difusdo das substéncias entre
as cuticulas, isto é, esta difusdo € realizada pelo CMC. No passado, a difusédo
transcelular era a via mais aceita por causa da maior area de superficie disponivel
para esse tipo de permeacao, entretanto, atualmente sabe-se que a via intercelular é
a mais aceita como a via de cosméticos em geral, pois a difusdo se da a partir de
regides com baixa densidade de ligagcdes dissulfidicas (ROBBINS, 2001). Estudos
mostraram que a difusdo para o interior da fibra pode ocorrer de modo mais agil
quando o cabelo apresenta certo grau de desgaste, ou seja, menor concentragcao de
pontes dissulfidicas na estrutura do cabelo (PINHEIRO et al., 2013; SCANAVEZ et
al., 2003;). Para a industria cosmética € de suma importancia a otimizagao deste tipo
de analise, e a espectroscopia vibracional vem demonstrando ser uma técnica

interessante no estudo da fibra capilar e sua interagdo com compostos diversos.

1.4 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL E O ESTUDO DO CABELO

A espectroscopia vibracional € uma técnica que envolve a interacdo da

radiacdo eletromagnética e matéria visando investigar o comportamento vibracional
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de moléculas. Em determinado modo normal de vibragdo a molécula vibra com a
mesma frequéncia e os atomos passam pela posicédo de equilibrio simultaneamente,
0 que torna possivel a obtencédo de informacgdes tais como simetria, frequéncias em
que tais vibragdes ocorrem e a intensidade relativa associada a cada modo normal
de vibracdo. Estas variaveis nos possibilitam concluir a respeito da estrutura
molecular, a conformagao, o ambiente quimico no qual aquela espécie esta inserida
(tipo de interagbes com solvente, interagcbes de carater intra e intermolecular)
(ILHARCO, 1998; OLIVEIRA, 2001; SALA, 2008).

No estudo das transi¢bes vibracionais duas técnicas s&o amplamente
utilizadas, a espectroscopia Raman (espalhamento Raman) e a espectroscopia de
absorcao no infravermelho (V). O espalhamento Raman e a espectroscopia no IV
sao consideradas como métodos complementares, para uma analise completa é
importante realizar um estudo vibracional das duas técnicas, pois bandas que ativas
em espectros de uma das técnicas podem nao aparecer em espectros da outra
(FERRARO; NAKAMOTO; BROWN, 2003; SALA, 2008).

1.4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica onde o espalhamento inelastico da
radiacao, decorrente da interagdo da matéria com uma radiacdo eletromagnética
monocromatica, fornece informagdes estruturais da espécie quimica em estudo. A
luz monocromatica € emitida através de um laser na regido do infravermelho
proximo, visivel ou ultravioleta e a partir da interacdo com a amostra informacdes
sobre a estrutura dos componentes quimicos presentes sao fornecidas (FARIA;
GONCALVES; SANTOS, 1997; FARIA, 2011).

Classicamente quando uma radiacdo monocromatica incide em uma
determinada amostra ocorre a interagcdo do campo eletromagnético com a nuvem
eletrdbnica molecular. O campo elétrico oscilante polariza um momento de dipolo (P),
que pode ser decomposto em componentes que oscilam com a mesma frequéncia
do campo elétrico alternante. O vetor momento de dipolo induzido passa a ter uma
relagcdo proporcional com o vetor campo elétrico (E) e pode ser representado em
primeira ordem (OLIVEIRA, 1991), como:
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P=aE (1)

Sendo a a polarizabilidade da molécula, que pode ser entendida como a facilidade
com que a molécula tem sua nuvem eletrbnica modificada na presenga de um
campo elétrico. Considerando o campo elétrico incidente e a coordenada q para uma

molécula diatdomica:
E = Eyjcos(2mvyt) ; q = qocos(2mv,t)  (2)

onde, vp € a frequéncia do laser e v, € a frequéncia vibracional da coordenada
interna q, a Unica coordernada normal do sistema em estudo. Sabendo também que
as vibracdes moleculares induzirdo modificagdes na polarizabilidade com frequéncia
que correspondem aos modos normais de vibragao, pode-se escrever uma série de
Taylor para representar a polarizabilidade do sistema em relagdo a coordenada

normal (Equacéao 3).

d
a=ay+ = qt- (3)
dq/,

Os termos de ordem mais alta podem ser desprezados devido a pequena
variacao da coordenada q. Assim, substituindo as Equacdes 2 e 3 na Equacao 1, o

momento de dipolo induzido ficara:

N . 1/d —
P = ayEycos(2mvyt) + E(d—g> qoEo{cos[2m(vy + v,)t] + cos[2m(vy — v,)t]} (4)
0

A Equacgao 4 possui trés termos, o primeiro contém somente a frequéncia da
radiacdo incidente correspondendo ao espalhamento Rayleigh (espalhamento
totalmente elastico). No segundo e terceiro termos tém-se radiagdo com frequéncias
diferentes da radiacao incidente, v, + v, referente ao espalhamento anti-Stokes e
com frequéncia v, — v, que se refere ao espalhamento Stokes. Para que o segundo
e terceiro termos tenham uma contribuicdo é necessario que obedegam a regra de

selegdo 0a/dg, -0, ou seja, que haja variagdo da polarizabilidade com o
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deslocamento da coordenada q em torno da posicdo de equilibrio. Os
espalhamentos Stokes, anti-Stokes (espalhamentos inelasticos) e Rayleigh

(espalhamento elastico) estdo esquematizados na Figura 15 abaixo.

Figura 15 - llustragdo esquematica dos espalhamentos Raman e Rayleigh.

@ L]

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Fonte: Aimeida, 2011.

O efeito de espalhamento Raman esta relacionado aos estados vibracionais
inicial e final, bem como a um conjunto de estados virtuais cujas energias nao
possuem valor limite. Isso poderia figurar um desafio para a avaliagdo da
intensidade Raman, pois inicialmente seria necessario expressar a contribuicido de
infinitos estados virtuais para a polarizabilidade eletrénica durante os calculos. Essa
dificuldade pode ser contornada utilizando uma aproximagdo que permite reduzir
esse problema, que envolve apenas a polarizabilidade do estado eletrénico
fundamental. Esta aproximagéo foi desenvolvida por Placzek em 1934 e passou a
ser conhecida como aproximacao de Placzek ou teoria da polarizabilidade do efeito
Raman. A principal condigdo imposta por essa aproximacao € considerar que a
energia do féton de excitagado seja muito menor do que a energia correspondente a
energia da transicao eletrénica mais baixa da molécula. Essa condi¢édo pode ser
satisfeita quando é utilizada excitagdo na regido visivel, e a transigdo da molécula
em questdo esta na regido do ultravioleta (OLIVEIRA, 1991). Para uma transi¢c&o
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Raman entre dois estados inicial (i) e final (f), a intensidade Raman pode ser

expressa pela equagao 13:

2
72. 4 *
I, o ?(Voivﬂ) Ejlallal,; (5

0

onde Eq € a amplitude do campo elétrico da radiagao incidente, v,e v, sao

numeros de onda da radiacdo de excitagdo e da transicdo Raman final e inicial

respectivamente, ¢,€ a permissividade no vacuo e [«], € o tensor polarizabilidade
de transicao. A expressao para [a];€é obtida através da teoria de perturbagao de

segunda ordem, e é conhecida como equagdo de dispersdo de Kramers-

Heisenberg-Dirac, podendo ser expressa da seguinte maneira:

(6)

[a]ﬂ 1 Z [a]fr + [“]ri n [a]fr + [a]ri

S helavy +vg+ VT vy — v+ iVE

r

sendo h a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz, v, a frequéncia de uma

transicédo eletrénica e ivr o fator de amortecimento, que foi introduzido por Dirac

para prevenir que a expressao se tornasse infinita quando v,, se aproximasse ou se

igualasse a v,. A equacao 6 representa a base para a compreensdo para o Raman

normal (ou ordinario) e também do ressonante. Pode-se observar que, quando se
utiliza uma radiacdo eletromagnética v, proxima de uma transicao eletrbnica v
ocorre uma intensificacdo do tensor polarizabilidade de transicdo e
consequentemente, através da equacado 5, ocorre um aumento da intensidade,
originando o Raman ressonante. Entretanto, esse efeito de intensificagéo é seletivo,

logo, ndo se apresenta de maneira uniforme por todo o espectro.
1.4.1.1 Mapeamento Raman
A espectroscopia Raman permite um mapeamento das diferentes regides do

espectro, o que possibilita visualizar a distribuicdo da amostra analisada e observar

o comportamento de uma determinada estrutura na regido de interesse. Em
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contraste com a espectroscopia Raman pontual que fornece informacdo quimica
discreta em posigdes distintas dentro da amostra, o mapeamento fornece
informacgao quimica juntamente com informagéao espacial.

O mapeamento Raman é uma técnica que consiste em medir o espectro
Raman ponto a ponto em uma regido conveniente da superficie da amostra. Desse
modo, o laser varre a area investigada com um tamanho de passo predefinido e
adquire espectro Raman em cada ponto determinado, varios espectros s&o obtidos e
uma imagem da amostra que contém informacao estrutural e quimica altamente
precisa € gerada (COMAN; LEOPOLD, 2017).

Para a obtencdo do mapa Raman foi necessario determinar a area de analise,
que poderia ser uma linha ou uma area geométrica (quadrado, circulo...), a sua
dimenséo e foi selecionada uma determinada banda do espectro a ser mapeada. Em
seguida, analisou-se que propriedade dessa banda estudada, como, por exemplo,
sua area, sua largura ou o seu ponto central. O mais comum, no entanto, € usar a
area sob a banda como filtro, analisando assim em que por¢cdo da amostra essa
banda é mais intensa ou mais fraca. Essa diferenca de intensidade é transformada
em imagens considerando uma determinada escala de cor. Assim, em uma escala
que vai do preto ao branco, o menor valor da area da banda em toda a regiéo
medida podera ser associado ao preto (ou branco), o maior valor ao branco (ou
preto) e os valores intermediarios terdo cores na escala de cinza. Da mesma forma,
pode-se escolher escalas que vao desde o azul escuro (menor intensidade) até o

vermelho (maior intensidade), como foi feito nesse trabalho.

1.4.1.2 Espectroscopia Raman como aliada no estudo de cabelo

A espectroscopia vibracional tornou-se uma grande aliada para as pesquisas
na area capilar, tendo uma evolugédo significativa ao longo dos anos, a técnica
Raman é bastante atrativa perante outras técnicas espectroscépicas, sendo possivel
a aplicagéo diretamente sobre a amostra analisada, visto que n&o é destrutiva e n&o
necessita de um pré-tratamento. Frushour e Koenig (1975) foram os pioneiros no
uso da espectroscopia vibracional Raman na analise da queratina presente na |a.
Estudos utilizando FT-Raman em pele humana e em biopolimeros abriram o

entendimento para atribuicdes de bandas espectrais em cabelo humano (BARRY;
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EDWARDS; WILLIAMS, 1992; WILLIAMS; EDWARDS; BARRY, 1994). Wilson et al.
(1999) analisaram através da espectroscopia Raman amostras de cabelos
arqueoldgicas, demonstraram a capacidade da técnica para identificar material
estranho adsorvido em cabelo humano proveniente do local de sepultamento,
amostras de cabelo de treze ambientes foram analisados quanto a evidéncia de
alteracao estrutural e a degradagéao foi evidenciada pela alteracdo dos modos amida
| e Il perto de 1651 e 1128 cm™, respectivamente, e modificacdes na ligagdo C-C do
esqueleto polipeptidico foram observadas, bem como o impacto dos contaminantes
ambientais. Um estudo espectroscopico Raman posterior de espécimes histéricos de
cabelos grisalhos de Sir Isaac Newton e Robert Stephenson (EDWARDS; HASSAN,;
WILSON, 2004), que foram preservados em colecbes de museus, usou essas
atribuicbes de bandas espectrais para facilitar uma comparagao com cabelos atuais
na identificacdo de regidées com ponteciais danos degradativos, a presenga de uma
banda fraca em torno de 2590 cm™ nas amostras de cabelo atribuidas ao
estiramento simétrico SH poderia ser indicativo de um processo de redugcédo nas
ligacdes de cistina (CSSC) possivelmente causada pela biodegradagcao bacteriana.
Akhtar et al. (1997) usaram a espectroscopia Raman para analisar cabelos humanos
nao tratados e descoloridos, demonstrando a formac¢dao de acido cisteico e
modificacoes espectrais apés o tratamento. Kuzuhara (2018) estudou cabelos
virgens tratados com tioglicerol usando analise espectroscopica Raman, concluiu
que o cabelo ondulado virgem tratado com tioglicerol, ajustado a pH 9,0, foi menos
danificado em comparacdo com os cabelos ondulados tratados com acido
tioglicdlico. Enquanto Zhang, Senak e Moore (2011) estudaram mudangas na
composi¢cao quimica e estrutural das fibras capilares por imagens espectroscépicas
infravermelhas e Raman, destacando as microrregides presentes no cabelo. Santos,
Edwards e Oliveira (2019) caracterizaram fios de cabelos caucasiano e afro antes e
apods tratamentos fisicos e quimicos através da espectroscopia Raman e
microscopia e constataram que o calor excessivo gerou uma maior taxa de alteragao
da intensidade da banda espectral Raman quando comparado aos outros

tratamentos, como clareamento e alisamento.
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1.4.2 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho (IV) utiliza uma radiagao
policromatica com diferentes frequéncias que incidem e interagem com a amostra,
sendo a intensidade da radiacdo transmitida medida para cada uma dessas
frequéncias. Para que ocorra a absor¢cado do féton irradiado, € necessario que este
esteja em ressonancia com os diferentes niveis de energia vibracional da molécula
(Figura 16).

Figura 16 - Esquema de absorgéo de radiagcéo, onde o sistema é excitado do estado

E1 para o estado E2.
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Fonte: Elaborado pela propria autora, 2022.

1

Portanto, para que ocorra a transigao vibracional € necessario que a energia
do foton absorvido seja igual a diferenca de energia entre dois estados vibracionais

da molécula, como mostra a equagao 7.

hV == E2 _E1 (7)

Considerando o modelo do oscilador harménico e um tratamento mecanico-
quantico para as vibracdes, tem-se que as transicdes somente serao permitidas se a
diferenga entre os dois niveis de energia (v) envolvidos seja igual a Av = £ 1.

A absor¢cdo ou emissao de radiacdo por um sistema € devido a variagao
periddica do seu momento de dipolo elétrico. O momento de dipolo elétrico é
determinado pela sua configuragdo nuclear, assim, quando uma molécula vibra seu
momento de dipolo pode sofrer variacbes. As componentes do momento de dipolo

ao longo dos eixos de um sistema de coordenadas normais (X, y e z) é, em geral,
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funcdo das coordenadas normais Q. A utilizagdo das coordenadas normais permite

fazer uma expansao em série de Taylor como observado na Equacéo 8.

_ +(a") 4o (8
U= U aqoq (8)

onde u, € o vetor do momento de dipolo permanente e a derivada é considerada na
posigao de equilibrio.

A equacao 8 fornece a primeira condigdo para que ocorra uma absor¢ao no
infravermelho: é preciso uma variagdo no momento de dipolo em pelo menos um

dos eixos das coordenadas (X, y € z), ou seja,

(22) =0 o

onde g; é a coordenada normal associada ao i-€simo modo normal da molécula.

A probabilidade da transicido entre dois estados depende das fungdes de
onda do estado vibracional inicial (W) e estado vibracional final (W,) e do operador
momento de dipolo elétrico da molécula (u). Desse modo, a expressao que

representa o momento de transig¢ao de dipolo pode ser definida como (Equacéao 10):

= . [ itz (10)

i=x,y ouz m

O valor dessa integral estd associado com a intensidade no infravermelho,
que € proporcional a probabilidade de transigao |pmn|2. Desta forma, para uma
transicao ser permitida é necessario que a integral da equacao 10 seja diferente de

zero, pelo menos pra uma das dimensdes x, y e z (SALA, 2008).
1.4.2.1 Acessdrio de Reflecténcia Total Atenuada

A reflectancia total atenuada (ATR, Attenuated Total Reflection) € uma técnica

nao destrutiva que permite a obtencao de espectros no Infravermelho de amostras
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dificeis de serem manipuladas, como sélidos pouco soluveis, pos, pastas, polimeros,
adesivos, e outros. Este tipo de reflexdo baseia-se na passagem de um feixe de
radiacao de um meio mais denso para outro meio menos denso, 0 meio mais denso
€ o cristal de ATR que faz parte do acessorio, € 0 meio menos denso é a amostra
analisada. O cristal utilizado possui um alto indice de refracdo, podendo ser
constituido de diamante, seleneto de zinco ou germénio.

A radiagado penetrante, denominada de onda evanescente, € direcionada
através do cristal em direcdo a amostra, sendo totalmente refletida em sua superficie
interna. Desta forma, o feixe de luz penetra numa camada fina da superficie da
amostra sofrendo uma perda de energia em determinados comprimentos de onda
em que o material absorve (Figura 17). A intensidade da radiagao é atenuada devido
as multiplas reflexdes ao longo do comprimento da amostra, ou seja, ocorre

refletancia total atenuada e um espectro de superficie € produzido.

Figura 17 - Representagcao esquematica da ATR.
;X x\

Radiacan Raia em diregao
infravermelha ao detector

Fonte: Souza, 2009.

A profundidade de penetracdo € uma medida de quao longe a onda
evanescente se estende na amostra, seu valor € uma funcdo do comprimento de
onda, A, do indice de refracado do cristal, ns, do indice de refragdo da amostra, ny, e
do angulo de incidéncia da radiagao na interface entre o cristal e amostra, 6. A

profundidade de penetracao, dp, é dada pela equacgao 11 abaixo:

A
d, = (11)

’ 2nn1Jsen20 - (Z—;)Z
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A vantagem da utilizagdo de ATR é que os espectros sao rapidamente obtidos
em grande variedade de amostras sem necessidade de pré-tratamentos, além de
permitir a analise de solugdes aquosas, desde que o cristal ndo seja soluvel em
agua (BUFFETEAU; DESBAT; EYQUEM, 1996; SKOOG; JAMES; NIEMAN, 2002).

Com base no conteudo cientifico literario, foi possivel constatar a importancia
dos estudos que relacionam a espectroscopia vibracional as propriedades,
caracteristicas e comportamentos da fibra capilar, deste modo o referido trabalho se
fundamentou em analises de fios de cabelo antes e apds variados tratamentos
cosméticos, utilizando principalmente como ferramentas de estudo as
espectroscopias Raman e no infravermelho, em que por meio de observagdes nas
mudancas de intensidade, deslocamento e novas bandas vibracionais, tornou-se
possivel analisar as principais regides de um fio de cabelo e observar as
modificagdes apos os tratamentos, bem como a presenga dos produtos cosméticos

na superficie e no interior da estrutura capilar.

1.5 MICROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

A microscopia de fluorescéncia foi uma grande conquista no campo da
microscopia e € utilizada para visualizar a localizacdo ou o padrao de fluorescéncia
em células e tecidos que foram marcados com moléculas fluorescentes. Essa
técnica permite coletar imagens de alta resolugdo e construir imagens
tridimensionais (3D) dos espécimes estudados, apresentando grande relevancia
para diversas areas da ciéncia (MERCHANT, 2008).

O desenvolvimento de técnicas de fluorescéncia permitiu utilizar a
propriedade que algumas moléculas possuem de, quando excitadas por uma fonte
de luz de um determinado comprimento de onda, emitir luz em um comprimento de
onda diferente. Se for utilizado um filtro que permita a passagem apenas do
comprimento de onda emitido, esse sera visto brilhando contra um fundo escuro,
permitindo que quantidades muito pequenas do composto sejam detectadas. Essas
moléculas, denominadas fluorocromos ou fluoréforo, funcionam como corantes
fluorescentes e se ligam a estruturas celulares especificas permitindo mapear

exclusivamente as estruturas de interesse. Os marcadores mais utilizados sdo a
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rodamina, que emite em vermelho, e a fluoresceina, que emite em verde
(MERCHANT; PERIASAMY, 2008; ATTIAS; SILVA, 2010).

A fluorescéncia, de modo geral, € o fenbmeno de emissdo de luz por
determinadas substancias quando expostas a radiagao eletromagnética. A diferencga
entre os comprimentos de onda excitados e emitidos € a propriedade que torna a
fluorescéncia tdo poderosa. Ao filtrar completamente a luz excitante sem bloquear a
fluorescéncia emitida, € possivel ver apenas os objetos que sao fluorescentes
(LAKOWICZ, 2006).

O diagrama de Jablonski (Figura 18) permite explicar, por meio de niveis
energéticos, o0s processos envolvidos na absorgdo e emissdo de luz.
Estruturalmente o diagrama é constituido por estado eletrénico singleto néo excitado
(So), estados eletronicos singleto excitado (S e S;) e estado eletrénico tripleto
excitado (T1). Em cada um desses estados eletronicos existem niveis vibracionais,
sendo esses subniveis classificados pelos numeros quanticos: 0, 1, 2,... Quando um
fluoréforo € exposto a uma radiagcao eletromagnética, o mesmo pode absorver luz
passando do estado eletrénico Sy para um dos estados eletrénicos excitados S¢ ou
S2. Quando no estado eletrénico excitado, pode ocorrer a relaxagao vibracional, um
processo de transicdo nao radiativa, de um nivel vibracional de maior energia para
outro de menor energia dentro de um mesmo estado eletronico excitado. Outro
processo de transicdo nao radiativa € o da conversao interna (Cl), que ocorre
quando se tem uma transferéncia de um estado eletrénico excitado singlete para
outro estado eletrénico excitado de mesma multiplicidade de spin. Quando no menor
nivel vibracional do estado eletrénico excitado S4, pode ocorrer retorno para um dos
niveis vibracionais do estado eletrénico fundamental Sy, por meio de uma transi¢cao
radiativa. Esse processo € denominado fluorescéncia, cuja taxa de emissao é da
ordem de 10® s™", assim, o tempo de vida do estado excitado & préximo a 10 ns (10
X 107°%) (CUGNASCA; SANTOS, 2021; LAKOWICZ, 2006; SKOOG; HOLLER;
CROUCH, 2007;).



Figura 18 - Representacdo esquematica do Diagrama de Jablonski.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Analisar as caracteristicas estruturais superficiais e internas de cabelo

humano in vitro, natural e descolorido, e averiguar a permeacao de diversos

cosmeéticos no interior da fibra capilar.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

a)

Caracterizagao das varias regides estruturais de fios de cabelo humano

natural, por técnicas de espectroscopia e microscopia;

Realizar o tratamento de descoloracdo nas amostras de cabelo;

Realizar a caracterizagao de diversas regioes do fio de cabelo tratado com o

procedimento de descoloracéao;

Aplicar em cada amostra de cabelo descolorido produtos cosmeéticos e
realizar posteriormente as analises da permeagcdo através das

espectroscopicas e microscopicas;

Elucidar as modificagdes ocorridas nas amostras de cabelo apds a

permeacao cosmética frentes as espectroscopias e microscopia.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 AMOSTRAS DE CABELO

Neste trabalho foram utilizados amostras de cabelo afro branco/grisalho de
uma doadora do sexo feminino. Salienta-se que as amostras sdo de cabelos
‘virgens”, isto €, ndo sofreram nenhum tratamento quimico prévio. Todos os
exemplares foram coletados na regidao préxima a nuca e dispostos na mesma
direcdo, da raiz a ponta em todas as analises. A razao por trabalhar com espécimes
de cabelo branco €& devido principalmente a minimizagdo de emissdao de
fluorescéncia, uma vez que o cabelo branco é deficiente em granulos de melanina
que causam a deterioracdo da amostra através da absorg¢ao do laser e seus efeitos
térmicos (KUZUHARA, 2005).

3.2 MATERIAIS

- Produto a base de alquil benzeno sulfonato de sédio;

- Produto descolorante a base de persulfato de aménio, talco, metassilicato de sddio,
silica hidratada, extrato de chamomilla recutita;

- Agua oxigenada cremosa 40% Vv/v;

- Gel Tissue Tek OCT Compound, FR/118mL, Sakura-4583;

- Placa metalica para suporte das amostras;

- Corante Rodamina B p.a. (C28H31N203ClI, MM:479,02g/mol, Synth);

- Solugéo Etanol/Agua (9:1);

- Dez diferentes produtos cosméticos para cabelo. A composi¢ao descrita no rétulo
esta de acordo com o INCI name, sigla para INTERNACIONAL NOMENCLATURE
OF COSMETIC INGREDIENTS, ou seja, Nomenclatura Internacional de Ingredientes
Cosméticos (ANVISA, 2021). Trata-se de um sistema internacional de codificagédo
para designar os ingredientes utilizados em produtos cosmeéticos, reconhecido e
adotado mundialmente, portanto foi mantido o idioma inglés utilizado nas rotulagens

dos produtos cosméticos.
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PRODUTO A: Dimethicone, Cyclopentasiloxane, Dimethiconol, Dimethicone
Crosspolymer, Argania Spinosa Kemel Oil, Parfum, Aminopropyl Phenyl
Trimethicone, Benzotriazolyl Dodecyl P-Cresol, Aqua, Acetamide Mea,
Hydrolyzed Keratin, Panthenol, Glycerin, Sorbitol, Sodium Cocoyl Collagen
Amino Acids, Cocoyl Sarcosine, Triticum Vulgare (Wheat) Germ Acid, Wheat
Germ QOil, Polysorbate 20, Linoleic Acid, Linolenic Acid, Tocopherol, Simmondsia
Chinensis Seed Oil, Tocopheryl Acetate, Polysorbate 80, Hydrolyzed
Glycosaminoglycans, Sodium Hyaluronate, Tamarindos Indica Fruit Extract,
Paraffinum Liquid and CI 12700.

Este produto € Indicado para cabelos quimicamente tratados, sua finalidade é

proporcionar agao antioxidante e promover a normalizagdo do pH, hidratando e

preenchendo as imperfeicdes das cuticulas. Recomenda-se sua aplicacdo nos

cabelos e ndo ha necessidade de enxague.

b)

PRODUTO B: Aqua, Glycerin, Peg-90 m, Amino Bispropyl Dimethicone,
Cyclopentasiloxane, Dimethiconol, Amodimethicone, C11-15, Pareth-7, Laureth-
9, Trideceth-12, Acetic Acid, Diazolidinyl Urea, Guar Hydroxypropyltrimonium
Chloride, Parfum, Sodium Benzoate, Potassium Sorbate, Hydroxyethylcellulose,
Citric  Acid, Polyquaternium-37, Ppg-1, Tridecet-6, Propylene Glycol
Dicaprylate/Dicaprate, Sorbin Oleate, Acrylates/Stearyl Methacrylate Copolymer,
Acetamide Mea, Hydrolyzed Keratin, Panthenol, Sorbitol, Sodium Cocoyl
Collagen Amino Acids, Triticum Vulgare (Wheat) Germ Oil, Polysorbate 20,
Linoleic Acid, Linolenic Acid, Tocopherol, Simmondsia Chinensis (Jojoba) Seed
Oil, Tocopheryl Acetate, Polysorbate 80, Hydrolyzed Glycosaminoglycans,
Sodium Hyaluronate, Disodium Edta, Polyquaternium-10, Sodium Acetate,
Sodium Chloride, Isopropyl Alcohol, Astrocaryum Vulgare Kernel Oil,
Butyrospermum Parkii (Shea Butter) Oil, Theobroma Grandiflorum Seed Butter,
Benzyl Salicylate, Butylphenyl Methylpropional, Citronellol, Geraniol, Hexyl
Cinnamal, Hydroxyisohexyl 3-Cyclohexene Carboxaldehyde, D-Limonene And

Linalool.
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A proposta do produto B é reduzir a porosidade, melhorar a textura e ter agao

antioxidante. Recomenda-se a aplicagdo no cabelo sem ser necessario enxaguar.

c)

PRODUTO C: Water/Aqua/Eau, Butylene Glycol, Dimethicone, Sorbitol, Behenyl
Alcohol, Behentrimonium Chloride, Stearyl Alcohol, Cetyl Alcohol, Hydrolyzed
Silk, Hydrolyzed Vegetable Protein, Hypnea Musciformis Extract, Glycine Soja
(Soybean) Seed Extract, Silk Amino Acids, Silybum Marianum Extract, Glycerin,
Glyceryl Oleate, Lecithin, Octyldodecanol, PEG-6 Methyl Ether Dimethicone,
PEG-90M, Phenoxyethanol, Retinyl Palmitate, Aminopropyl Dimethicone,
Trehalose, Arginine, Ascorbic Acid, Ceteareth-25, Glutamic Acid, Propylene
Glycol, Sucrose, Steartrimonium Chloride, Stearyl Dihydroxypropyldimonium
Oligosaccharides, Isopropyl Alcohol, Tetrasodium EDTA, DMDM Hydantoin,

lodopropynyl Butylcarbamate, Linalool, Fragrance/Parfum.

A proposta deste cosmético € de reparo profundo no fio de cabelo, para

cabelos danificados. Recomenda-se aplicar, deixar agir por dez minutos e enxaguar.

d)

PRODUTO D: Aqua, Cetearyl Alcohol, Behentrimonium Chloride,
Cyclopentasiloxane,  Parfum, Phenoxyethanol, Panthenaol, Ethylhexyl
Methoxycinnamate, Isopropyl Alcohol, Quaternium-80, Propylene Glycol,
Disodium EDTA, Hexyl Cinnamal, Butilphenyl Methylpropional, Butyl
Methoxydibenzoyl Methane, Alpha-lsomethyl lonone, Silk Amino Acids,
Limonene, Linalool, Benzyl Calicylate, Citronellol, Hydroxyisohexyl 3-
Cyclohexene Carboxaldehyde, Mehtylisothiazolinone, Amyl Cinnamal and

Eugenol.

Indicado para reparacéo, brilho, controle de frizz, protegao térmica e protecao

solar. Recomenda-se que seja aplicado nos cabelos e n&o requer enxague.

e)

PRODUTO E: Aqua, Propylene Glycol, Glycerin, Propylene Glycol
Dicaprylate/Dicaprate, Trideceth-6, Lactic Acid, Polyquaternium-7, Glycolic Acid,
Polyquaternium-37, Behentrimonium Chlride, Dimethicone, Dimethiconol,
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Arginine, Aspartic Acid, Glycine, Alanine, Serine, Valine, Proline, Threonine,

Isoleucine, Histidine, Phenylalanine, Parfumcoumarin, Geraniol, Linalool.

Este produto é Indicado para cabelos fracos e sem brilho. Recomenda-se

aplicacao nos cabelos e ndo ha necessidade de enxague.

f) PRODUTO F: Aqua, Cetearyl Alcohol, Behentrimonium Chloride, Glycerin,
Amodimethicone, Cetyl Esters, Potato Starch Modified, Isopropyl Alcohol,
Phenoxyethanol, Glycine Soja Oil, Methylparaben, Mica, Lactic Acid, Tocopheryl
Acetate, Sodium Hidroxide, Glutamic Acid, Benzyl Salicylate, Spirulina Platensis

Extract, Parfum.

Produto Indicado para recuperacdo dos fios quimicamente tratados.

Recomenda-se que seja aplicado nos cabelos e enxaguar.
g) PRODUTO G: Aqua, Disodium EDTA, Ceteareth-20, Citric Acid, Behentrimonium
Methosulfate, Hydroxyethylcellulose, Glycerin, Hydrogenated Vegetable Oil,

Cyclopentasiloxane, Parfum, Tamarindos Indica Fruit Extract.

Produto Indicado para melhora do ressecamento e frizz. Recomenda-se que

seja aplicado nos cabelos sem necessidade de enxague.

h) PRODUTO H: Oleo vegetal de jojoba.

i) PRODUTO I: Oleo vegetal de semente uva.

j)  PRODUTO J: Oleo essencial de lavanda francesa (Lavandula Officinalis)

Todos os materiais citados sdo de uso comercial.
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3.3 INSTRUMENTACAO

Os espectros Raman foram obtidos através de um espectrémetro SENTERRA
Bruker, com excitagado de um laser de estado solido operando em 785 nm e detector
CCD (charge-coupled device). As medidas foram feitas com resolucdo de 3~5 cm™,
faixa espectral de 1780 a 390 cm™ e lente objetiva de 50x, com area confocal de 4,5
um? (MARQUES, 2022). A poténcia do laser utilizada foi de 50 mW e 10
acumulagdes com tempo de aquisicdo de 40 segundos. Estes parametros foram
previamente ajustados para obter a melhor relagdo sinal-ruido possivel sem que a
integridade fisica e quimica das amostras fosse alterada. Os espectros obtidos
foram tratados com o software OPUS 7.0 da Bruker e Origin 2018 (9.5); Os
espectros mostrados neste trabalho foram ajustados por linha base e normalizados
de acordo com a intensidade da banda C-H em 1449 cm™, pois foi demonstrado que
€ uma banda que nao é influenciada por tratamentos realizados sobre os fios de
cabelo (KUZUHARA, 2018).

O mapeamento Raman foi realizado através da aquisicdo de espectros
Raman consecutivos, ponto a ponto (passos de 3 ym) ao longo de varias linhas
horizontais de 30 um de comprimento, da regido da cuticula até a medula do cabelo,
utilizando um espectrometro Bruker SENTERRA, excitagao a laser de estado sdlido
operando no comprimento de onda de 785 nm e um detector CCD. A poténcia do
laser foi de 50 mW e foram feitas 10 acumulagbes com tempo de aquisi¢cao de 40
segundo cada, utilizando uma lente microscopica objetiva de 100x. Os espectros
obtidos foram tratados com o software OPUS 7.0 da Bruker.

As medidas de espectroscopia de absorcdo no infravermelho, obtidas na
posicao longitudinal das amostras de cabelo, foram realizadas no espectrometro
Alpha Bruker FTIR através do acessorio de refletancia total atenuada (ATR) de
cristal de diamante, na regido de 4000-400 cm™ e resolugdo espectral de 4 cm™ e
uma meédia de 256 varreduras. Foi também utilizado microscépio infravermelho,
espectréometro FTIR da Bruker, modelo Vertex 80v, equipado com sistema de vacuo
no compartimento de amostra, e com sistema Hiperyon 3000, contando com seleg¢ao
de detetores para diferentes faixas da regido eletromagnética: LN,-MCTs, MCT
criogénico e NIR, trabalhando com objetiva 20x no modo de reflectancia total
atenuada, ATR (attenuated total reflectance), faixa espectral 4000-600 cm™ |,
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resolucdo espectral de 4 cm™, area: 10 pm x 10 um para obtengdo dos dados a
partir dos cortes transversais.

Os cortes transversais das amostras de cabelo foram realizados no criostato
Leica CM1860, para cortes em congelagéo, cuja temperatura da camara ajustavel é
de até -35°C. Foi utilizada uma temperatura de -20°C para os cortes, com espessura
de 15 ym. Para fixar as amostras em placas metalicas, utilizou-se o gel Tissue-Tek
OCT Compound, FR/118mL, Sakura-4583, que nao apresenta sinal Raman.

A marcagao fluorescente dos fios foi analisada em microscopio de varredura a
laser confocal LEICA SP5, utilizando o corante rodamina B. As amostras foram
excitadas com um laser HeNe 543 e a emissao adquirida foi entre 560 e 620 nm. O
preparo das amostras foi adaptado da metodologia descrita em Hadjur et al. (2002).
As imagens também foram obtidas no modo campo claro do equipamento para

registrar a morfologia das fibras capilares.
3.4 METODOLOGIA

Os fios foram separados em mechas para o recebimento de variados tipos de
produtos cosméticos especificos para cabelo. Os cortes transversais foram
depositados em placas metalicas (figura 19) para o uso das técnicas

espectroscopicas.

Figura 19 - Cortes transversais, destacados em verde, das amostras de cabelo

fixadas em uma placa metélica.

6cm

Fonte: Elaborada pela prépria autora (2022).
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3.4.1 Tratamentos:

a)

b)

Limpeza e higienizagdo das amostras:

Todos os fios foram umedecidos com agua, em seguida receberam a
aplicacado uniforme de produto a base de alquil benzeno sulfonato de sédio,
sendo suavemente friccionadas manualmente por um periodo de 1 minuto.
Ap0s este processo os fios foram lavados com agua corrente e por ultimo com

agua destilada e secos ao ar livre.

Aplicacao do tratamento descolorante na fibra capilar:

A segunda etapa teve como objetivo a aplicagdo do produto descolorante,
para obtencao de um fio de tratado quimicamente. O tratamento descolorante
foi realizado através da juncdo do pdé descolorante a agua oxigenada em
razao de 1:2, esta mistura foi aplicada em toda extensao do fio, agindo por 20

minutos e realizado a limpeza posteriormente.
Corte transversal das amostras através do equipamento micrétomo:
As amostras foram cortadas no micrétomo e fixadas em placas metalicas com

o uso do gel Tissue. A disposicdo dos fios de cabelo cortados

transversalmente pode ser observada na figura 20 abaixo:

Figura 20 - Micrografia de microscopia 6ptica de uma amostra contendo fios de

cabelo cortados transversalmente.

Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).
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d) Caracterizagao:

Nesta etapa o objetivo foi caracterizar por meio da espectroscopia Raman e
espectroscopia no infravermelho as amostras naturais e tratadas com
descoloracdo. Todas as analises foram realizadas na regiao préxima a raiz do
cabelo, onde mechas, contendo 10 fios cada, foram separadas para receber
cada uma um tipo diferente de tratamento. Foi realizado um corte transversal
por fio e a regido cortada foi dividida em duas partes (Figura 21), em cada
uma das regides foram coletados espectros nas profundidades de 1 ym, 3
pm, 5 um, 8 um, 10 ym, 15 um e 20 um da superficie da fibra até o centro,
totalizando 2 espectros de cada posigao por fio e 20 espectros de cada
posicdo por tratamento (10 fios para cada tratamento), o resultado

apresentado no decorrer do trabalho é a média dos espectros obtidos.

Figura 21 - Corte transversal do fio de cabelo demonstrando as regiées onde foram
obtidos os espectros Raman. Os pontos em vermelho representam de forma
esquematica a localizagdo em que os espectros foram obtidos, da cuticula (regido

externa) até a medula (regido interna).

Cuticula™

Fonte: Elaborado pela propria autora (2022).
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e) Aplicagao dos produtos cosméticos nas amostras de cabelo descoloridas:

Separaram-se dez mechas de cabelo, onde cada mecha recebeu tratamento
com um produto cosmético diferente (totalizando 10 tipos de produtos
diferentes). Efetuado as aplicagbes de variados cosméticos capilares nas
amostras de cabelo, cada mecha ficou em contato com o produto por 12
horas. Apés o tempo estipulado, foi realizada a limpeza das mechas de

acordo com a etapa 1.

f) Caracterizagdo final dos fios de cabelo apdés a aplicagdo do produto

cosmeético:

Para analisar se os produtos utilizados permearam para o interior da fibra, foi
realizada a caracterizagdo das amostras. Por fim, com a analise por meio
comparativo dos resultados obtidos, antes e apds a utilizagdo desses
cosméticos, tornou-se possivel averiguar a difusdo dos produtos para o

interior da fibra de cabelo.

g) Preparo das amostras para realizagdo da microscopia de fluorescéncia:

As amostras foram limpas e lavadas por 1 minuto com agua deionizada antes
do preparo. Aderido as laminas, os fios de cabelo foram incubados por 3
minutos com solugcdo de rodamina 2%, preparada com uma solugcdo de
etanol/agua (9:1). Em seguida, as amostras foram lavadas por mais 1 minuto
em agua para remogao do excesso de rodamina. Os fios foram armazenados
em temperatura ambiente e ao abrigo da luz para secagem e posterior

montagem da lamina para analise.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE CABELO NATURAL

O cabelo é constituido por uma matriz queratinosa complexa, alvo de um
crescente objeto de estudo, que vem motivando certos questionamentos a respeito
de sua estrutura. Este trabalho visa aplicar a espectroscopia vibracional em analise
de cabelo e permeacgao cosmética, e demonstrar que essa ferramenta pode ser uma
técnica de grande contribui¢gdo para estudos envolvendo as fibras de queratina.

Previamente foi realizada a analise de fios de cabelo sem tratamento, na qual
as amostras foram higienizadas conforme descrito no item 3.4.1 e encaminhadas
para a realizagcdo dos cortes transversais. Em seguida, as mesmas foram
submetidas a estudos de caracterizagcdo por espectroscopia vibracional. Para
elucidar a analise, a Figura 22 faz o comparativo dos espectros Raman e no

infravermelho do cabelo natural, na regido espectral de 1800 a 600 cm™.

Figura 22 - Espectro Raman e no infravermelho do fio de cabelo branco natural com

as principais bandas identificadas, na faixa espectral de 1800 - 600 cm™.

Transmitincia %

Intensidade Raman

) T T T T T T T . T T T T T
1800 1650 1500 1350 1200 1050 900 750
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2022).
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A banda localizada em 932 cm™ encontrada em ambos os espectros é
atribuida ao estiramento simétrico da ligacdo C-C pertencente a conformacéo
secundaria a-hélice da proteina. Em 1044 cm™, pode-se observar o estiramento
simétrico S-O do acido cisteico presente na fibra de cabelo, o0 modo amida Il é
encontrado em torno de 1248 cm™ no espectro Raman, entretanto no infravermelho
esse mesmo modo vibracional esta presente em 1239 cm™. Tem-se uma banda
relacionada ao aminoacido triptofano em 1340 cm’ e a regiao de 1449 cm’ é
atribuida & deformacdo no plano de CH,. O modo amida Il, 1516 cm™, é ativo
apenas no espectro infravermelho e o modo amida | pode ser visto em ambas as
técnicas nas posicdes 1637 cm™ no IV e 1666 cm™ no Raman. Apesar do espectro
vibracional no infravermelho conter bandas importantes sobre a estrutura da
queratina, a regido abaixo de 1000 cm™ é pobre em informagdes vibracionais,
diferente do espectro Raman que proporciona mais detalhes dessa regido espectral.

Nos itens que se seguem o0s espectros vibracionais Raman e no
infravermelho serao discutidos separadamente para um melhor detalhamento dos

resultados.
4.1.1 Espectroscopia Raman da amostra natural

A analise por espectroscopia Raman demonstra-se eficiente na investigagao
de processos quimicos e fisicos na fibra capilar. Esta técnica além de fornecer
informagdes quimicas sobre os principais grupos e ligagbes, também é capaz de
caracterizar estruturas secundarias de proteinas (KUZUHARA, 2007, 2014).

Inicialmente foi realizada a analise espectroscopica Raman dos fios de cabelo
branco natural, isto €, sem nenhum tratamento quimico. A escolha de trabalhar com
o cabelo branco deve-se a fatores como, evitar fluorescéncia, uma vez que o cabelo
branco ndo possui granulos de melanina, bem como impedir a deterioragdo da
amostra com a exposi¢ao ao laser do equipamento Raman (KUZUHARA, 2005).

Os espectros Raman foram obtidos de duas regides distintas da fibra, como
demostrado anteriormente na Figura 18 do tépico 3.4.1 (d), sendo coletados nas
profundidades de 1 ym, 3 ym, 5 ym, 8 um, 10 ym, 15 ym e 20 ym no sentido da
cuticula ao centro do cabelo.
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A Figura 23 a seguir mostra o espectro Raman do fio de cabelo branco
virgem, na faixa espectral de 3500 — 360 cm™. A atribuicdo vibracional da regido
ampliada corresponde aos estiramentos assimétricos e simétricos do grupo CHsj,
2955 cm™ e 2930 cm™ respectivamente, e em 2876 cm™ tem-se o estiramento

simétrico de CH, (AKHTAR et al., 1997; PANAYIOTOU, 2004; ZHANG; SENAK;
MOORE, 2011).

Figura 23 - Espectro Raman da superficie do fio de cabelo branco natural, faixa
espectral de 3500-360 cm™ e Ag = 785nm.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).

Devido a riqueza de informagdes vibracionais das estruturas analisadas se
encontrarem na faixa espectral 1800 a 400 cm™ (Figura 24), foi nesta regido que
este trabalho abordou os estudos apresentados, obtendo dados sobre os principais

modos amida, como amida | e amida lll, e vibragcdes de cadeias laterais de residuos
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de aminoacidos, como os residuos do aminoacido cistina (S-S e C-S), aminoacidos
triptofano, tirosina e fenilalanina, além da ligagdo C-C da conformagao secundaria a-

hélice, bem como outras estruturas secundarias.

Figura 24 - Espectro Raman do cabelo natural com as principais bandas

identificadas, 1 um de profundidade, na faixa espectral de 1800 - 400 cm™,

Ao =785 nm.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).

Sendo o cabelo uma matriz complexa, as tentativas de atribuicéo vibracional
foram feitas baseadas em estudos anteriores, podendo ser observada na Tabela 2
(AKHTAR et al., 1997; KUZUHARA, 2007; KUZUHARA; HORI, 2013b;
PANAYIOTOU, 2004; PUDNEY et al., 2013).
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Tabela 2 - Tentativa de atribuicdo vibracional Raman (cm™) para as bandas

observadas nos espectros das amostras de cabelo branco natural.

Atribuigao u(cm™)*
Vas CH3 2955
vs CH; 2930
vs CH, 2876

Amida l(gheiice) 1666
Tyre Trp 1617
Phe 1603
Trp 1550
05 CH, 1449
vs CHy, Trp 1340
ds Cy—H 1317
Amida Il gesordenada) 1248
Tyr, Phe 1210
Tyr 1176
vs C-N 1126
Vs SO3 1044
Phe 1003,1030
Bas CH 959
vs C-C 932
Trp 884
Tyr 852
Tyr 828
Trp 750
vs C-S 665
Tyr, C-S 643
Vs S-S 509

Legenda: * Distancia de 1um da superficie do cabelo. vs, estiramento simétrico; vas,

estiramento antissimétrico; &s, deformagao angular no plano; 6,5, deformagao angular

antissimétrica no plano. Aminoacidos: tirosina (Tyr), triptofano (Trp), fenilalanina

(Phe).

Fonte: AKHTAR et al., 1997; KUZUHARA, 2007; KUZUHARA; HORI, 2013b;
PANAYIOTOU, 2004; PUDNEY et al., 2013.
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A banda observada em 509 cm™ refere-se ao estiramento simétrico da ligagao
de dissulfeto (S-S), esta é uma das principais ligagdes da proteina a-queratina,
conferindo a estrutura capilar estabilidade, flexibilidade e resisténcia (VELASCO,
2009). O anel fenil para-substituido da tirosina (Figura 25) produz o dubleto
observado em 828 e 852 cm™, resultante da ressonancia de Fermi entre a vibragao
de respiracao simétrica do anel e uma harménica de vibracdo de deformacao fora do

plano do anel benzénico.

Figura 25 - Estrutura molecular do aminoacido tirosina

OH

H
f OH
H,N
O

Fonte: Santos, 2017.

Siamwiza et al. (1975) mostraram que a razdo das intensidades do dubleto
(Is52/1s28) pode ser usada para identificar o microambiente em torno dos residuos de
tirosina (podendo estar expostos ou enterrados no solvente) e essa condigdo esta
relacionada com a ligagdo de hidrogénio do grupo hidroxila fendlico. Quando a
banda em 852 cm™ é mais intensa que a banda proxima a 830 cm™, o residuo de
tirosina é exposto e o grupo fendlico —OH atua como aceptor, o que é observado nas
intensidades das bandas na Figura 24. Por outro lado, quando a intensidade de lgs,
€ menor que lggg, indica que os residuos de tirosina estdo enterrados em um
ambiente hidrofébico e o grupo fendlico tende a atuar como doador de hidrogénio
(SHAO et al., 2011).

O espectro vibracional apresentado, também, mostra a banda relacionada ao
estiramento simétrico C-C da a-hélice, 932 cm™, que esta relacionada a integridade
da proteina. A regidao acima de 1200 cm’™” apresenta principalmente caracteristicas

de modos amida, as frequéncias das bandas do grupo amida sao geralmente
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analisadas para determinar a distribuicdo de estruturas secundarias em proteinas.
No total, sdo permitidos nove modos normais para a banda amida de proteinas, que
sdo denominados A, B e | ao VII. Contudo, observam-se apenas dois desses modos
ativos no espectro Raman, amida | (1666 cm™) e amida IIl (1248 cm™) (PELTON;
MCLEAN, 2000). A representagcdo esquematica dos modos amida | e amida Ill pode

ser encontrada na Figura 26 abaixo.

Figura 26 - Representagao esquematica dos estiramentos amida | e amida Ill.

S W —

Amida I: Estiramento CO
Amida lli: Estiramento CN

Fonte: Adaptado de sakai, Kikuchi, e Fujii, 2013.

A banda amida |, localizada em 1666 cm™, estd associada ao estiramento
C=0 (~80%), com pequenas contribuicdes das vibragdes de estiramento assimétrico
CN e da deformacéo angular CCN. J& o modo amida Ill, 1248 cm™, que é uma
combinagao do estiramento CN (~40%) e deformagao angular simétrica no plano NH
(~30%), com pequenas contribui¢des do estiramento vibracional CC e deformacgéao
angular simétrica no plano CO (AKHTAR et al., 1997; BANDEKAR, 1992; BARTH,
2007; PELTON; MCLEAN, 2000). Estudos anteriores mostraram que a
deconvolucdo dos modos amida | e Ill € composta por bandas atribuidas as
estruturas a-hélice, folha B e estrutura desordenada de proteinas. A banda em 1248
cm™' é atribuida principalmente a esta estrutura desordenada (amorfa) que também é
denominada de espiral aleatéria, podendo ser descrita como qualquer estrutura nao
regular numa cadeia polipeptidica (PUDNEY et al., 2013; SCHOTT, 2006).
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A banda existente em 1449 cm™ esta relacionada a deformacéo da ligacdo C-
H, é uma banda importante, em razdo de ser utilizada como referéncia apds
mudancgas quimicas e fisicas na estrutura capilar, uma vez que esta banda nao sofre
influéncia dos tratamentos realizados (KUZUHARA, 2007). Todos os espectros
apresentados a seguir foram submetidos a um ajuste da linha base e foram
normalizados pela intensidade da banda de deformag&o angular C-H em 1449 cm™.

A Figura 27 abaixo apresenta os espectros Raman em diferentes distancias
da fibra capilar (da cuticula em direcdo ao centro do cabelo, que neste caso
apresentou ter medula). De acordo com as distintas regides da estrutura do cabelo,
espera-se observar diferencas entre os espectros vibracionais nas diversas

profundidades.

Figura 27 - Espectros Raman da amostra de cabelo natural nas profundidades de 1
pm, 3 um, 5 ym, 8 um, 10 ym, 15 um, 20 um e medula (25 pym). Média de 20

espectros para cada resultado, Ap = 785 nm.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).



64

De acordo com as diferentes regides da estrutura do cabelo, € possivel
verificar mudancas entre os espectros vibracionais, embora nio tenha sido possivel
obter um espectro vibracional puro da regido da cuticula, visto que o didametro do
ponto do laser utilizado (em torno de 2,38 um) € um pouco maior que a espessura
da cuticula capilar, atingindo uma pequena parte da regido adjacente (regiao
cortical), ndo discernindo claramente o limite entre a cuticula e o cértex. No corte
transversal realizado dos fios de cabelo a profundidade de 1 ym corresponde a
regido da cuticula, a profundidade de 3 a 20 ym da superficie da fibra corresponde a
regidao do cortex e em 25 pm se encontra a medula, porém esta nem sempre é
identificada em um fio de cabelo.

Diferencas sdo observadas de acordo com o aumento de profundidade na
fibra capilar, a banda referente ao estiramento simétrico S-S (509 cm™) possui maior
intensidade relativa na regido cuticular, o que pode ser constatado de uma forma
mais clara através do histograma da Figura 28, que apresenta a area sob a banda S-
S em cada profundidade do fio. Esse decréscimo de intensidade esta de acordo com
o que diz Robbins (2001), que a quantidade de cistina nas camadas cuticulares é
superior se comparada a area cortical € a medula. Seguindo este principio, a banda
em 665 cm'1, atribuida ao estiramento C-S, também € mais intensa na regiao da

cuticula.

Figura 28 - Histograma da area da banda 509 cm™ da amostra de cabelo natural nas
distadncias de 1 ym, 3 um, 5 ym, 8 ym, 10 ym, 15 pm, 20 um e medula (25 um).
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).
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O dubleto da tirosina em 852 cm™ e 828 cm™ apresenta menor intensidade
relativa nas regides da cuticula e medula, e uma maior intensidade na regido
cortical, indicando maior concentracdo deste aminoacido nesta regiao central. A
intensidade da banda 852 cm™ & maior que a intensidade da banda 828 cm'1,
apontando que o residuo tirosina esta exposto ao meio, ja a razdo da intensidade
Is52/1s28 NA0 apresentou grande variagdo conforme a distancia foi se alterando (SHAO
et al. 2011 ). Outro fator observado foi em relacdo a banda de estiramento simétrico
C-C em 932 cm™, a qual é atribuida a estrutura a-hélice da proteina e encontra-se
principalmente na regido do cértex, o que estd de acordo com Fraser, Macrae e
Rogers (1962), quando citaram que a microfibrila que se encontra no cortex é
composta principalmente por proteina a-helicoidal. O histograma da Figura 29
abaixo exemplifica essa variagdao no teor da ligacdo C-C, demonstrando a area da

banda em 932 cm™ em todas as profundidades analisadas.

Figura 29 - Histograma da area da banda 932 cm™ da amostra de cabelo natural nas
distadncias de 1 uym, 3 um, 5 ym, 8 ym, 10 ym, 15 pm, 20 um e medula (25 um).
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2022).

O &cido cisteico, representado pelo estiramento da ligagédo SO3; em 1044 cm™,
€ um dos constituintes da a-queratina obtido através da oxidagao fotoquimica a
exposi¢cao do cabelo as radiagdes de fontes naturais (sol) ou artificiais (NOGUEIRA,
2008), portanto sua intensidade tende a ser maior na regido externa do cabelo

(cuticula) e mais fraca na regido interna (cortex e medula). Outra banda que
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demonstrou ser mais intensa na regido cuticular e na medula do que na regido
cortical € a banda de amida Ill, em 1248 cm™, uma vez que é atribuida a
conformacado desordenada de proteina indicando que a cuticula e a medula
possuem uma estrutura mais amorfa (PUDNEY et al., 2013). No histograma da
Figura 30 pode-se observar a diferenga citada, principalmente na area da medula
que € constituida por uma baixa concentracdo da estrutura a-hélice e alta

concentragao lipidica.

Figura 30 - Histograma da area da banda 1248 cm™ da amostra de cabelo natural

nas profundidades de 1 ym, 3 um, 5 ym, 8 ym, 10 ym, 15 pm, 20 um e medula (25
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2022).
4.1.2 Espectroscopia no infravermelho da amostra natural

As espectroscopias Raman e de absor¢do no infravermelho s&o técnicas
complementares, ou seja, utilizando estas duas ferramentas espectroscépicas €
possivel obter informagdes mais precisas sobre o que ocorre nas estruturas
quimicas do cabelo.

Os espectros na regido do infravermelho dos cabelos naturais foram
registrados na regido de 3800 a 600 cm™ (Figura 31). A principio duas areas

distintas foram analisadas por esta técnica, uma regido que abrangeu desde a
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cuticula até 10 ym de profundidade e outra regido a partir dos 10 ym até 20 uym,

envolvendo a superficie cuticular até o centro do cabelo.

Figura 31 - Espectro no infravermelho do fio de cabelo natural analisado através do

corte transversal nas profundidades de 0 a 10 ym (a) e 10 a 20 ym (b).
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).

Ao conferir as duas regides investigadas observam-se algumas diferengas
entre os espectros da amostra de cabelo natural no infravermelho, que podem ser
notadas principalmente nos deslocamentos de certas bandas. Na regido mais
externa (espectro a), 0 modo Amida | é identificado em 1637 cm™, e ao analisar a
regido mais interna do cabelo (espectro b) esse mesmo modo é encontrado em 1632
cm”. Esse deslocamento estd relacionado a uma variagdo da conformagdo
secundaria da proteina de folha B e estrutura desordenada para um maior teor da
conformacao a-hélice presente na regidao do cortex. O mesmo ocorre com 0 modo

amida IlI, na regido mais externa que é localizado em 1522 cm™ indicando a
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predominancia da conformagao folha B, que se desloca para 1516 cm™ aponta uma
presenca maior da estrutura secundaria a-hélice. Este modo amida Il n&o é ativo no
espectro Raman, sendo uma combinagdo em grande parte de deformacgéao angular
no plano N-H e estiramento C-N com contribuicbes menores dos estiramentos C-C e
C-N e deformacédo angular C-O (AKHTAR et al., 1997). A banda amida lll na regido
mais externa estd em 1239 cm™ e é atribuida a conformacdo desordenada da
proteina.

A regido entre 1174 a 1044 cm™ ¢ atribuida ao &cido cisteico e seus
compostos intermediarios (Tabela 3), em 1044 cm™ pode-se notar a banda
relacionada ao estiramento simétrico SO; e em 1174 cm™ é possivel verificar um
pequeno ombro na banda Amida Ill (1230 cm™) pertencente ao estiramento
assimétrico do residuo de acido cisteico SOs. A banda localizada em 1076 cm’ é
caracteristica do mondxido de dissulfeto (-SO-S-), porém na regido mais externa (a)
apresenta uma intensidade maior se comparara a banda em 1044 cm, esse
resultado n&o era esperado e pode ter sido provocado pela interferéncia do gel
utiizado para fixar as amostras na placa metalica. Como discutido, as
intensificagdes desses tipos de bandas dao-se através da oxidagao fotoquimica
devida a exposigdo do cabelo as radiacbes de fontes naturais (sol), artificiais e
procedimentos quimicos (NOGUEIRA, 2008) que acontece primeiramente na ligagao
dissulfeto da cistina, gerando o residuo acido cisteico (BOLDUC, 2001, KUZUHARA,
2013a; ROBBINS, 2001). A tentativa de atribuigdo dos principais modos vibracionais

pode ser observada na Tabela 3.
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Tabela 3 - Tentativa de atribuigdo vibracional no infravermelho (cm™) para as bandas

observadas nos espectros das amostras de cabelo branco natural.

Atribuigdo u(cm™)*
Amida A 3273
Amida B 3069
Vas CH3 2960
vs CH3 2930
vs CH, 2853
Amida | 1637
Amida Il 1522
0s CH> 1450
Amida IlI 1239
Vas SO3 (acido cisteico) 1174
SO, (Didxido de dissulfeto) 1120
SO (Mondxido de dissulfeto) 1076
vs SO3 (acido cisteico) 1044

Legenda: * Distadncia de 0 a 10 ym da superficie do cabelo. vs, estiramento

simétrico; v,s, estiramento antissimétrico; &s, deformagao angular no plano.
Fonte: BARTON, 2011; PANAYIOTOU, 2004; ZHOU et al., 2011.

4.2 CARACTERIZAGCAO DAS AMOSTRAS DE CABELO DESCOLORIDO

4.2.1 Espectroscopia Raman da amostra descolorida

Atualmente, uma parte da populagdo busca significativamente por

modificagcdes na cor de seus cabelos, levando a utilizagdo de produtos quimicos,
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como os descolorantes. Estes sdo a base de peroxido de hidrogénio (H20-), atuando
na fibra como principal agente oxidante, provocando o clareamento.

O clareamento capilar ocorre através da oxidagdo dos granulos de melanina
presentes no coértex do fio de cabelo, no entanto, devido as condigbes reacionais
requeridas para a destruigdo dos pigmentos, reagbes secundarias envolvendo as
proteinas ocorrem simultaneamente. Como o cabelo contém uma grande
porcentagem de agrupamentos oxidaveis (por exemplo, ligagdes dissulfeto), a
degradagao da proteina também ocorre durante a descoloracdo (VELASCO, 2009).
Os espectros Raman das amostras de cabelo descolorido sobrepostos aos espectros

das amostras de cabelo natural encontram-se na Figura 32.
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Figura 32 - Espectros Raman da amostra de cabelo descolorido (espectros coloridos)
sobreposto aos espectros das amostras naturais (espectros na cor cinza escuro) nas
profundidades de 1 ym, 3 ym, 5 um, 8 ym, 10 um, 15 ym e 20 ym. Média de 20

espectros para cada resultado, Ap = 785 nm.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2022).

A Figura 32 apresenta os espectros Raman da amostra de cabelo descolorido
em diferentes distancias da superficie da fibra até o seu interior (espectros coloridos)
sobrepostos aos espectros do cabelo natural (espectros cinza escuro). Os espectros
Raman dos fios de cabelo apdés o tratamento descolorante demonstraram
modificagdes em determinas regides espectrais, como no dubleto do aminoacido
tirosina, em 852 cm™ e 828 cm, que apresentou menor intensidade apds a

descoloragao, revelando que a quantidade de residuos de tirosina sofreu um
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decréscimo apods este tratamento. A razao lgsy/lsos da amostra natural e descolorida
é visualizada na Figura 33.

Figura 33 - Histograma da razao da intensidade das bandas 852 cm'e

828 cm™' da amostra de cabelo natural e amostra de cabelo descolorido.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).

A banda encontrada em 1044 cm™, pertencente ao residuo de acido cisteico,
sofreu um aumento de intensidade com o processo de descoloracéo, e ao analisar
0s espectros progressivamente em direcdo ao centro da fibra, constatou-se a
atenuagado dessa banda, demonstrando que a oxidagdo causada pelo produto

descolorante atingiu principalmente a cuticula e regides adjacentes, o que pode ser
observado através do histograma da Figura 34.
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Figura 34 - Histograma da area da banda 1044 cm™ da amostra da cabelo
descolorido nas distancias de 1 ym, 3 ym, 5 ym, 8 pm, 10 ym, 15 ym e 20 pym.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2022).

Em 976 cm™ observa-se o surgimento de uma banda apds o tratamento
descolorante, estudos (SANTOS, 2017; KUZUHARA, 2005, 2013; SIGNORI; LEWIS,
1997) relatam que a esta banda € atribuida a certos 6xidos de cistina (Tabela 4),
uma das maneiras de provocar a formacao desse residuo na fibra capilar é a agao
de um descolorante. Residuos de cisteina s&o convertidos em residuos de acido
cisteico pelo processo oxidativo, essa oxidacdo pode também gerar produtos
intermediarios entre a cistina e o acido cisteico (Tabela 4), porém de baixa
estabilidade. Uma explicagdo para o surgimento da banda em 976 cm™ é a formacéo
de um desses Oxidos intermediarios. A degradacéo ocorre também nos residuos de
aminoacidos da tirosina, treonina e metionina durante o processo, porém em
menores quantidades (BOLDUC; SHAPIRO, 2001; KUZUHARA, 2013b; VELASCO;
2009).



Tabela 4 - Possiveis produtos da oxidag&o da ligacao cisteidica.

Férmula Nomes
R-SO-S-R Monéxido de dissulfeto
R-SO,-S-R Didxido de dissulfeto

R-SO,-SOR Triéxido de dissulfeto
R-SO,-SO,-R Tetradoxido de dissulfeto
R-SO3H Acido cisteico

Fonte: ROBBINS, 2001.
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Analisando-se a banda de amida Ill, em 1248 cm™, é perceptivel a maior

intensidade dessa banda no cabelo descolorido do que no cabelo natural, como

mostrado na Figura 35. Pode-se notar, também, que o processo de descoloragao foi

mais agressivo na regido mais superficial do cabelo, levando ao conhecimento de

que o clareamento dos fios contribuiu para formacao de estruturas secundarias

desordenadas, gerando um teor ainda maior de um arranjo amorfo.

Figura 35 - Histograma da area da banda 1248 cm™ das amostras de cabelo natural

e descolorido nas profundidades de 1 ym, 3 ym, 5 ym, 8 pm, 10 um, 15 ym e 20 pm.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).
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Para uma melhor analise dos espectros da amostra descolorida, procurando
evidenciar possiveis deslocamentos vibracionais, é apresentada a Figura 36 a

sequir.

Figura 36 - Espectros Raman do fio de cabelo branco descolorido nas profundidades
de 1 uym, 3 ym, 5 um, 8 um, 10 um, 15 pm e 20 um. Média de 20 espectros para
cada resultado, A\g = 785 nm.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2022).

O espectro Raman do cabelo descolorido demonstra um pequeno
deslocamento da banda de &cido cisteico, situada em 1044 cm™ na regido mais
externa e em 1040 cm™ na regido interno do fio. A banda amida Il na regido mais
externa encontra-se em 1248 cm™ e se desloca ligeiramente para 1246 cm™ no
cortex do cabelo, a regido cuticular é caracterizada por uma maior concentragéo da

conformagao desordenada da proteina, ao aproximar da regido central ha um maior
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teor da estrutura a-hélice. Verificou-se também que o pico maximo do modo amida |
foi observado em 1669 cm™ na cuticula, atribuido as formas de folha B e/ou estrutura
desordenada, porém o pico maximo na regidao do cortex foi em torno de 1666 cm™,

relacionado a conformacao a-hélice, que esta mais presente nesta regiao.
4.2.2 Espectroscopia no infravermelho da amostra descolorida

Para evitar a interferéncia causada pelo gel utilizado na fixacdo das amostras
nos espectros obtidos no IV, os fios de cabelo descoloridos foram analisados na
posigao longitudinal, sem realizagao do corte transversal.

A acdo do produto descolorante provocou modificagdes estruturais
principalmente na faixa entre 1230 - 900 cm™ do espectro no infravermelho (Figura
37), esta regido compreende a um conjunto de bandas relacionadas a oxidacao da
cistina, indicando cabelos que sofreram algum tipo de tratamento cosmético. Em
1043 cm'1, destaca-se o aumento na intensidade da banda relacionada ao
estiramento simétrico S-O do residuo de acido cisteico apdés a descoloracédo e em
1174 cm™ é possivel verificar um ombro na banda Amida Il (1230 cm™) que
pertence ao estiramento assimétrico desse mesmo residuo. As bandas localizadas
em 1120 e 1074 cm™ s&o caracteristicas de dioxido (-SO-) e mondxido (-SO-) de
dissulfeto, respectivamente. Como ja foi discutido, o surgimento desses tipos de
bandas deve-se a reagdo dos agentes oxidantes com as proteinas do cabelo
humano, que acontece primeiramente na ligacao dissulfeto da cistina, gerando o
residuo acido cisteico (BOLDUC; SHAPIRO, 2001, KUZUHARA, 2013a; ROBBINS,
2001).
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Figura 37 - Espectros no infravermelho obtidos da superficie das amostras de cabelo

natural (a) e da amostra de cabelo descolorida (b). Média de 20 espectros para cada

resultado.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).

4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE CABELO TRATADAS COM
PRODUTOS COSMETICOS

A busca por produtos capilares pela populagdo vem aumentando a cada dia,
cosméticos que possuem a capacidade de melhorar os aspectos dos fios sao
amplamente procurados. Nos ultimos anos as empresas presenciaram o surgimento
de mais uma nova necessidade apresentada pelos consumidores, a atencédo para os
cabelos cacheados e afros cresceu significativamente, ampliando o numero de
pessoas que assumiram seus cabelos naturais. No ano de 2018, a expressao
“cabelos cacheados” ultrapassou pela primeira vez na histéria mundial a busca pelos
cabelos lisos na plataforma de busca Google, categorizando um crescimento de

232%. No mesmo ritmo, o interesse por “cabelos afro” aumentou 309% nos ultimos
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dois anos (CARVALHO, 2019; REIS, 2018), confirmando a importancia do setor
pesquisa e desenvolvimento nessa area, para melhor atender a todos os tipos de
consumidores.

Neste topico 4.3 é apresentado os resultados das analises vibracionais de
cabelo afro tratado com variados produtos, reforgando que o objetivo ndo é
comprovar a eficacia dos cosméticos analisados, mas sim a permeacao na fibra

capilar.

4.3.1 Espectroscopia Raman das amostras tratadas com cosméticos

A espectroscopia Raman é uma técnica eficiente para analisar amostras de
cabelo, exibindo importantes bandas marcadoras da estrutura proteica. Com a
aplicacdo dos cosméticos espera-se encontrar bandas espectrais incomuns ao
espectro vibracional da queratina, constatando a permeacao do produto no fio de
cabelo. Foram analisados dez tipos de cosméticos capilares comerciais, 0s
espectros Raman de cada um dos produtos podem ser observados na Figura 38

abaixo.

Figura 38 - Espectros vibracionais Raman dos 10 produtos cosméticos para cabelo

(codificados de A a J no item 3.2 das paginas 43 a 46).
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).
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Apesar de uma grande parte dos produtos utilizados apresentarem bandas no
espectro vibracional Raman quando analisados puramente, nao foi possivel obter o
mesmo resultado ao serem analisados apos a aplicagéo no fio de cabelo. Dentre os
dez produtos selecionados, quatro foram detectados na fibra capilar durante os
estudos, constatando a permeacado, e outros seis nao apresentaram sinal Raman,
visto que nem todos os cosméticos possuem a capacidade de permear a estrutura
capilar.

As Figuras 39, 41, 42 e 43 expbem os espectros vibracionais Raman das
amostras tratadas com os produtos A, B, C e D, constatando a capacidade que

estes produtos apresentaram de permearem a estrutura capilar.

Figura 39 - Espectros Raman do cabelo tratado com o produto A (colorido)
sobreposto aos espectros do cabelo descolorido (cor cinza escuro) nas
profundidades de 1 ym, 3 um, 5 um, 8 um, 10 ym, 15 um e 20 um e o espectro do

produto cosmético A.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).
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O produto A é composto por uma grande parte de silicones, como
ciclopentasiloxano, dimeticona e dimeticonol. A estrutura quimica basica destes

polimeros esta demonstrada a seguir (Figura 40).

Figura 40 - Estrutura basica de um silicone.
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Fonte: NOLL, 1968.

Segundo dados da literatura (CAl et al., 2010; LARKIN, 2011), o estiramento
Si-O-Si se apresenta como uma banda em 490 cm™, portanto na Figura 39 a banda
em 488 cm™' esta em concordancia com os dados literarios, afirmando a presenca de
silicones provenientes do produto A, uma vez que no cabelo apenas descolorido
(espectro cor cinza) ndo ha a presenca dessa banda. Observa-se uma maior
intensidade da banda Si-O-Si na regiao de cuticula, sobrepondo a banda S-S do
cabelo e também uma diminuicio na intensidade da banda em 1044 cm’
relacionada ao residuo de acido cisteico, e ao verificar os espectros na regiao
cortical nota-se ainda a banda Si-O-Si, porém com menor intensidade em forma de
um ombro. Uma possivel explicagdo para a diminui¢ao da intensidade da banda em
1044 cm™ é a interagdo do produto cosmético aplicado com os residuos de acido
cisteico, isso ocorre devido as caracteristicas catibnicas do cosmético utilizado, que
se liga ao acido cisteico de carater anidnico, causando a diminui¢gdo na intensidade
desta banda. Essa mudanca € mais perceptivel na regido préxima a cuticula, pois é
na superficie do cabelo que ha maior concentracdo do produto cosmético aplicado.
As bandas em 712 e 792 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos simétricos e
assimétricos da ligagdo Si-C, respectivamente, e em 1265 e 1411 cm™ ha duas
bandas menos intensas, relacionadas a deformagao angular simétrica e assimétrica
de CHg;, respectivamente. Apesar dos outros componentes desse produto, como
queratina hidrolisada, lipidios, parafina liquida, foi o silicone que apresentou o

melhor sinal Raman. A permeacédo do cosmético A & observada em todas as
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profundidades analisadas, porém com um decréscimo constatado através das
menores intensidades das bandas espectroscépicas de interesse.

O espectro vibracional do produto B pode ser analisado através da Figura 41,
em que se assemelha ao espectro do produto A, porém com uma menor relagao
sinal ruido. A banda caracteristica de silicones pode ser vista em 488 cm™, ndo
sobrepondo completamente a banda em 509 cm™, todavia apresentando-se como
um ombro. A banda Si-C, localizada em 712 cm™ no espectro do produto B, ndo é
encontrada nos espectros de cabelos tratados. As bandas referentes ao aminoacido
tirosina, em 826 e 852 cm™, apresentaram aumento de intensidade apds o
tratamento, principalmente a banda em 852 cm™, este aminoacido possui carater
hidrofilico estando mais exposto ao produto B que utiliza agua em sua composigao,
sofrendo maior influéncia das ligagdes de hidrogénio; em torno de 1068 cm™ ha
alteracéo na regiso devido ao cosmético aplicado. A banda em 1248 cm™ apresenta-
se com menor intensidade indicando diminuicdo da conformacéo desordenada apos
a adicao do produto cosmético B, o que néo era esperado visto que a intensidade
dessa regiao no espectro do cosmeético € maior, a explicagao para o observado pode
estar relacionada ao fato da camada vitrea que cobre a objetiva causar fluorescéncia
nessa regiao, principalmente em espectros com baixo sinal ruido. A permeacgao do

cosmeético B é observada em todas as profundidades analisadas.
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Figura 41 - Espectros Raman do cabelo tratado com o produto B (colorido)
sobreposto aos espectros do cabelo descolorido (cor cinza escuro) nas distancias de
1 pgm, 3 uym, 5 ym, 8 um, 10 um, 15 pm e 20 ym e o espectro do produto cosmético

B. Média de 20 espectros para cada resultado, Ag = 785 nm.
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2022).

Alguns dos componentes do produto C sao butilenoglicol e sorbitol
(umectantes), silicones, proteinas hidrolisadas e alcoois graxos, como o alcool
behenilico, alcool estearilico e alcool cetilico (emolientes, emulsificantes e agentes
de viscosidade). Os espectros Raman deste cosmético podem ser encontrados na

Figura 42 a seqguir.
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Figura 42 - Espectros Raman do cabelo tratado com o produto C (colorido)
sobreposto aos espectros do cabelo descolorido (cor cinza escuro) nas distancias de
1 pgm, 3 ym, 5 ym, 8 um, 10 um, 15 pm e 20 ym e o espectro do produto cosmético

C. Média de 20 espectros para cada resultado, Ag = 785 nm.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).

Repetidamente, bandas caracteristicas de silicones estdo presentes no
espectro desse produto, localizadas em 489 e 712 cm™ (estiramentos Si-O-Si e Si-C,
respectivamente), um ombro é observado em 489 cm™ e a banda S-S demonstra
uma intensidade reduzida podendo estar relacionada com a interagdo entre o
cosmético e a rede de ligacdes cruzadas de dissulfeto, porém o espectro do cabelo
tratado ndo apresenta a banda Si-C em 712 cm™. As regiées em torno de 780 e 852
cm” também sdo modificadas pela presenca do cosmeético, principalmente pelo
alcool graxo; a banda em 1044 cm” tem uma pequena diminuicdo de intensidade

apds a aplicagdo do cosmético C, isso ocorreu devido a interagcao do residuo de
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acido cisteico com os tensoativos catidnicos do produto. O espectro do cosmético C
exibe também bandas referentes a alcoois graxos (como alcool behenilico, alcool
estearilico e alcool cetilico) (Figura 43) em 1062 cm™ e 1129 cm™ relacionadas aos
estiramentos assimétrico e simétrico da ligacdo C-C-C, respectivamente, no entanto

estas ndo sao observadas no espectro Raman do cabelo tratado.

Figura 43 - Estrutura molecular dos alcoois graxos behenilico (22 carbonos),

estearilico (18 carbonos) e cetilico (16 carbonos).

HO/\/\/\/,\/\/\/\/\/\/\/\
Alcool Behenilico

PV Ve e e Ve e e

Alcool estearilico

HO/WWW\/\

Alcool cetilico

Fonte: Elaborada pela prépria autora (2022).

Apesar do espectro do produto C demonstrar maior intensidade na regiao de
Amida Ill, essa banda sofreu diminuicdo de intensidade apds o tratamento,
apresentando o mesmo padrdo do produto B nessa regido, visto que o espectro com
baixo sinal ruido do cosmético sofre interferéncia da fluorescéncia proveniente do
material presente na objetiva. A banda em 1296 cm™ esta ligada a deformacéo
angular assimétrica fora do plano CH; e em 1460 cm™' deformacéo angular simétrica
no plano de CH; (KARTHA; LEITCH; MANTSCH, 1984; VENTOLA et al., 2002;
LARKIN, 2011). A permeacado deste produto C é observada em todas as
profundidades.

O produto D (Figura 44) possui em sua composi¢ao alguns compostos como
agua, alcool cetoestearilico (emulsionante e emoliente), ciclopentasiloxano (silicone),
pantenol (hidratante), aminoacidos da seda e metoxicinamato de etilexila (protetor
solar). A presenga do silicone na formulagao do produto D é detectada pelas bandas
de baixa intensidade em 489 e 712 cm™. A banda em 509 cm™ apresentou
diminuicdo de intensidade apds a aplicagdo do produto D, possivelmente devido a
interacdo das ligagbes cruzadas de dissulfeto com o produto aplicado. Assim como

nos produtos A e C, a banda em 1044 cm™ teve um enfraquecimento da intensidade
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devido a interacdo do cosmético com o residuo do acido cisteico, em virtude das

propriedades catidnicas presentes no produto D.

Figura 44 - Espectros Raman do cabelo tratado com o produto D (colorido)
sobreposto aos espectros do cabelo descolorido (cor cinza escuro) nas distancias de
1um, 3 uym, 5 ym, 8 ym, 10 ym, 15 um e 20 um e o espectro do produto cosmético

D. Média de 20 espectros para cada resultado, Ag = 785 nm.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).

Bandas espectroscopicas comumente relacionadas a determinados protetores
solares também sao observados nos espectros deste produto, indicando a presenca
do composto metoxicinamato de etilexila (Figura 45) na formulagdo, que é utilizado

como protetor contra a radiacédo solar em cosmeéticos.
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Figura 45 - Estrutura molecular do composto metoxicinamato de etilexila.
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Fonte: Wong et al., 2002.

A banda em 1173 cm™ é atribuida a deformacao angular de C-H presente no
cosmético, outro ponto a ser considerado € a possivel interferéncia causada pela
fluorescéncia oriunda do material da objetiva no espectro do produto D, visto como
uma banda de alta intensidade na regido de amida Ill (1248 cm™), porém, nos
espectros do cabelo tratado ocorre uma atenuagao dessa banda, evidenciando a
diminui¢do do teor da estrutura desordenada da proteina, os modos a 1576 e 1604
cm™ sdo atribuidos as vibragdes do anel aromatico, ja a banda em 1635 cm™ é
atribuida ao estiramento C=C exociclico (BEYERE; YARASI; LOPPNOW, 2003;
CHENG et al.,, 1997; FORSTER et al.,, 2011; OLADEPO; LOPPNOW, 2008;
TIPPAVAJHALA; MENDES; MARTIN, 2018). As caracteristicas deste cosmético sédo
observadas com maiores intensidades nas regides da cuticula, a1 yme 3 um, e a

permeacao do produto foi observada em todas as profundidades analisadas.
4.3.1.1 Mapeamento Raman das amostras tratadas com cosméticos A, B, C e D.

A Figura 46 exibe o mapeamento Raman ponto a ponto das amostras de
cabelo tratadas com os cosméticos A, B, C e D. A imagem espectral final € um
conjunto de espectros, cada um associado a um ponto, e destes espectros
adquiridos formam-se os mapas finais. Como os espectros estdo associados a
determinadas coordenadas que facilmente se consegue formar uma imagem com a

distribuicdo dos compostos através de uma area de interesse.



87

Figura 46 - Mapa de intensidade Raman das amostras tratadas com produtos
cosméticos. (A) Mapeamento da banda em 712 cm™ atribuida a amostra de cabelo
tratada com produto A. (B) Mapeamento da banda em 509 cm™ atribuida a amostra

de cabelo tratada com produto B. (C) Mapeamento da banda em 780 cm™ atribuida a
amostra de cabelo tratada com produto C. (D) Mapeamento da banda em 1604 cm
atribuida a amostra de cabelo tratada com produto D.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).

O mapeamento Raman das amostras de cabelo tratadas com os produtos A,

B, C e D pode ser analisado na Figura 46 acima. As bandas importantes para a
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construcao de cada mapa sao referentes aos modos vibracionais localizados em 712
cm™ para o tratamento A (A), atribuido ao estiramento simétrico da ligagdo Si-C
presente nos silicones; a regido em 509 cm™ foi utilizada para mapear o tratamento
B (B), sendo atribuida ao estiramento da ligagdo S-S juntamente com a banda em
488 cm™ do estiramento Si-O-Si; a banda em 780 cm™ para o tratamento C (C)
caracteristica de silicones; a banda em 1604 cm™ para o tratamento D (D), atribuida
as vibragbes do anel aromatico. As regides em vermelho do mapeamento
correspondem as areas de maior intensidade das bandas selecionadas e indicam,
portanto, a localizacdo de maior concentracdo do produto cosmético aplicado no
cabelo apds a permeacao. A presencga do cosmético € observada principalmente na
regidao da cuticula, diminuindo progressivamente em direcdo ao centro do cabelo
(regido azul).

Um perfil de intensidade € observado nas imagens da figura 46, em certos
pontos a intensidade diminui drasticamente e retorna a um nivel de maior
intensidade posterior, esse fato observado pode estar relacionado com regides da
fibra em que o CMC nao se faz presente e consequentemente o produto cosmético
também ndo, uma vez que a via principal de permeagao cosmética se da através do

complexo de membrana celular.

4.3.1.2 Grafico de segmentos da permeagdo dos produtos A, B, C e D nas

amostras de cabelo.

A construcdo de graficos de segmentos, ou grafico de linhas, permite uma
visualizacdo mais clara e uma analise mais rapida do nivel de permeagao dos
cosméticos nas amostras de cabelo. Portanto, foram construidos graficos de
segmentos que relacionam as areas de bandas marcadoras de cada produto com a
distancia permeada em micrometros na fibra capilar (Figuras 47, 48, 49 e 50).

A Figura 47 refere-se a distribui¢cao grafica do nivel de permeacgao do produto
A nas amostras de cabelo, em que foi utilizada a banda presente em 712 cm™ como
banda marcadora. Para obtencdao desse resultado, o calculo da area da banda
marcadora foi realizado para todas as distancias de 1 um, 3 um, 5 um, 8 um, 10 um,
15 um e 20 um. Pode-se notar que a maior concentragdo do produto A nas amostras

de cabelo foi encontrada na regiao cuticular (1 um), ao adentrar a regido cortical (3
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um) o teor permeado diminuiu significativamente, encontrando uma maior

resisténcia, quase constante, até o centro do cabelo (regido cortical e medular).

Figura 47 - Grafico de segmentos da permeagao do produto A na fibra capilar. A area

da banda 712 c¢cm™ foi utilizada como banda marcadora.

Permeacgao do produto A

6,500
6,000 k
5,500
5,000 \\

4,500 \

4,000 \

3,500

3,000 \

2,500 ‘\
2,000
1,500 \l
1,000
0,500

Area da banda 712 cm-!

1 3 5 8 10 15 20
Distancia permeada (um)

Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).

A Figura 48 representa o grafico da permeacgao do produto B na fibra capilar,
utilizando como marcador a banda em 509 cm™ (que abrange a banda em 488 cm
caracteristica de silicones). A cuticula foi a regido com maior teor do produto B, que

em menores proporgdes foi permeando até a distancia de 20 um.
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Figura 48 - Grafico de segmentos da permeagao do produto B na fibra capilar. A area
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A permeacéao do produto C pode ser analisada no grafico da Figura 49 abaixo,

sendo a banda em 780 cm™ escolhida como um marcador da permeacéo. Na regigo

mais superficial do cabelo (1 um) a permeacgao foi menor do que a observada nas

regides mais internas, o que pode estar relacionado ao ato de higienizagdo e

limpeza da amostra apés o tempo de acéo do tratamento, levando a remocéao parcial

do produto aplicado nas regides mais externa do fio.
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Figura 49 - Grafico de segmentos da permeagao do produto C na fibra capilar. A area

da banda 780 cm™ foi utilizada como banda marcadora.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).

O gréfico da Figura 50 apresenta a permeagao do produto D nas amostras de
cabelo, utilizando como marcador a banda em 1604 cm™. O padrao se repete,
encontrando um maior teor do cosmético D na regido cuticular, e neste caso
demonstrando uma grande resisténcia para permeacéo na regido entre cuticula e

cortex.
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Figura 50 - Grafico de segmentos da permeagao do produto D na fibra capilar. A area

da banda 1604 cm™ foi utilizada como banda marcadora.
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Fonte: Elaborado pela prépria autora, 2022.

4.3.2 Espectroscopia no infravermelho das amostras tratadas com

cosmeéticos

As espectroscopias vibracionais no infravermelho das amostras de cabelo
tratadas com os produtos A, B, C e D estdo apresentadas abaixo (Figuras 51, 52, 53
e 54), do mesmo modo os espectros dos produtos isolados, bem como o
infravermelho do cabelo descolorido.

Como ja foi discutido anteriormente, sabe-se que o produto A possui em
grande parte de sua composigao silicones, como ciclopentasiloxano, dimeticona e
dimeticonol. A banda posicionada em 794 cm™ (Figura 51) é atribuida ao
estiramento assimétricos da ligacdo Si-C presente nos silicones, e a banda em 1054
cm™' refere-se ao estiramento assimétrico Si-O-Si (SOUZA et al., 2016). As bandas a
1256 e 1408 cm™ estdo relacionadas com a deformacdo angular simétrica e
assimétrica do grupo Si-CHsj, respectivamente, e o estiramento simétrico e
assimétrico do grupo Si-CH3 pode ser atribuido a banda a 2906 cm™ e 2960 cm™,

respectivamente.
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Figura 51 - Espectro no infravermelho do produto A (a), do cabelo somente

descolorido (b) e espectro do cabelo tratado com o produto A (c).

o o0 ©
= S 3
NN :I ~— 52 M~

a T T

Transmitancia (%)

. ] | . | 4 ] g | L ] !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda/cm’

Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).

A Figura 52 apresenta o espectro vibracional do produto B, pode-se verificar a
banda Si-C com baixa intensidade, caracteristica de silicones, em 800 cm™. A regido
de 1027 a 1090 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico Si-O-Si. Em 1260 cm™
ocorre a deformacao angular simétrica do grupo Si-CHs, em 1635 cm™ ¢ observada
uma banda de deformagao angular da agua, porém esta banda n&o € indicativa de
permeacdo do produto, uma vez que a agua ¢é capaz de permear
independentemente de outros componentes (WORTMANN; HULLMANN;
POPESCU, 2008; BARBA et al., 2010). A baixa intensidade da banda em 2963 cm’’
corresponde ao estiramento assimétrico Si-CHz do silicone, enquanto a banda

presente na regiao de 3273 cm™, apesar de cair na mesma regido do estiramento N-
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H do modo amida A, pode ter uma maior contribuicdo atribuida ao estiramento

simétrico e assimétrico de agua.

Figura 52 - Espectro no infravermelho do produto B (a), do cabelo somente

descolorido (b) e espectro do cabelo tratado com o produto B (c).
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Fonte: Elaborado pela propria autora (2022).

O espectro no infravermelho da permeagdo do cosmético C (Figura 53)
demonstra principalmente a presenga de silicones e alcoois graxos na fibra capilar.
A banda em 789 cm™ estd relacionada com o estiramento Si-C presente nos
silicones e a regido de 1006 a 1080 cm™ aborda os estiramentos assimétricos Si-O-
Si e C-C-0. O espectro vibracional do cabelo é também modificado pelas bandas em
1257 e 1412 cm™, atribuidas & deformagao angular simétrica e assimétrica do grupo
CHs, respectivamente. A deformag&o angular que ocorre na molécula H,O é visivel

em 1645 cm™, e seus modos simétricos e assimétricos na regido de 3273 cm™,



95

todavia como mencionado acima, a agua nao pode ser considerada como
permeacdo cosmética (BARBA et al., 2010). Pode-se observar em 2850 cm™ o
estiramento simétrico de CH, e a 2960 cm™ o estiramento assimétrico de CHs. A
regiao a 3273 cm™' é também relacionada ao estiramento N-H do modo amida A e ao

estiramento OH de alcoois graxos, mas com menor intensidade neste espectro.

Figura 53 - Espectro no infravermelho do produto C (a), do cabelo somente

descolorido (b) e espectro do cabelo tratado com o produto C (c).
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).

A presenga de silicones na formulagdo do produto D (Figura 54) é
apresentada através da banda a 804 cm™ atribuida ao estiramento assimétrico Si-C,
contudo no espectro do produto puro (a) esta banda é praticamente imperceptivel
devido a alta intensidade dos modos vibracionais relacionados a agua, enquanto no

espectro do cabelo tratado com o cosmético (c) é mais clara a visualizagdo das
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bandas, porque a agua mostrou uma menor contribuicdo espectral. A regido de 1080
cm™' estd associada com o estiramento do grupo siloxano Si-O-Si (BARBA et al.,
2010). A banda 1168 cm™ ¢é atribuida a deformacdo C-H e a banda em 1260 cm™ é
atribuida a deformagdo angular simétrica do Si-CHs;. O modo vibracional de
deformagéo do grupo CH; em 1468 cm™' adquiriu maior intensidade apos tratamento
com cosméticos D, mas bandas como amida | (1633 cm™) e amida Il (1513 cm™)
diminuiram de intensidade apds a aplicagcéo deste produto. A banda em 1604 cm’ é
atribuida a vibragdes de anel aromatico, a banda em 2848 cm” refere-se ao
estiramento simétrico do grupo CH,, enquanto a banda a 2917 cm’' esta relacionada
ao estiramento simétrico CHs e 3273 cm™ é caracteristico do modo amida A e a
banda em 2960 cm™' ao estiramento assimétrico de CHs. A regido a 3273 cm’ esta
relacionada ao estiramento N-H do modo amida A e ao estiramento simétrico e

assimeétrico da molécula de agua.
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Figura 54 - Espectro no infravermelho do produto D (a), do cabelo somente

descolorido (b) e espectro do cabelo tratado com o produto D (c).
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).
4.4 MICROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

A microscopia de fluorescéncia € uma das técnicas que contribui para analise
da permeacdo de compostos na fibra capilar, utilizando moléculas marcadoras
fluorescentes que interagem com certos grupos na estrutura da queratina. Hoje em
dia existem diferentes fluoréforos usados como marcadores em proteinas e para
obter bons resultados a escolha do fluoréfo correto € necessaria, sendo adicionados
a amostra para fornecer fluorescéncia quando esta nao existe ou para alterar as
propriedades espectrais da amostra.

Neste estudo, foi utilizado o composto rodamina B (Figura 55) como marcador
extrinseco nas amostras de cabelo. Identificada por ser uma molécula fluorescente

pertencente a familia dos compostos organicos xantenos, sua localizagado na fibra
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pode ser prontamente determinada por microscopia de fluorescéncia, mesmo com
concentragbes de corantes muito baixas, gragas a sua intensa fluorescéncia na
regiao visivel do espectro. A Rodamina B € um corante catidnico, altamente
luminescente com um maximo de emissao entre 500 a 700 nm, demonstrando ser
soluvel em agua e em diversos alcoois (LAKOWICZ, 2006; FREDERICE, 2009). O
grupo geral das rodaminas € muito utilizado em microscopia de fluorescéncia devido
ao seu alto rendimento quantico, em razdo da sua estrutura molecular rigida, esta
propriedade tem o valor aproximado de 0,70 em solugdo etandlica (ARBELOA,;
OJEDA; ARBELOA, 1989; BOLTON et al., 2017; SOUSA, 2021).

Figura 55 - Estrutura molecular do corante Rodamina B.

Fonte: Macedo, 2012.

A difusdo de corantes na estrutura capilar ocorre principalmente através da
via intercelular, isto é, a permeacao é favorecida pelo complexo de membrana
celular que se encontra entre as células cuticulares e corticais do cabelo. Embora o
CMC seja um componente de baixa concentragdo na queratina, ele exerce uma
grande influéncia nas propriedades da fibra, além de fornecer uma via para a
permeacdo, sendo o local preferido para certos tipos de corantes fluorescentes
(SIDERIS; HOLT; LEAVER, 1990). Apresentando carater catiénico, a rodamina B
exibe uma alta afinidade com regides carregadas negativamente na fibra capilar,
interagindo principalmente com os grupos de acido sulfénico produzidos por
processos oxidativos, como na clivagem da ligacdo S-S presente no cabelo
(POTSCH; MOELLER, 1996).
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A Figura 56 abaixo apresenta o resultado da microscopia de fluorescéncia na
amostra de cabelo descolorida (a, b) e na amostra de cabelo descolorido tratado

com o produto A (c, d).

Figura 56 - Permeacédo do corante Rodamina B em fios de cabelos descoloridos e
submetidos a tratamentos cosméticos. Em (A) pode ser observada a morfologia do
fio descolorido que absorveu o cromdforo. (B) Marcagao fluorescente em todas as
regides do fio: cuticula, cértex e medula. (C) Os fios tratados em C mantiveram sua
integridade morfolégica, mas ndo foram capazes de absorver o corante, mantendo a
marcagao restrita a cuticula (D). As imagens A e C foram obtidas em campo claro;
As imagens B e D foram obtidas através da excitagdo com um laser de HeNe 543 de
um microscopio de varredura confocal a laser (Leica SP5). Fios de cabelos foram

expostos a uma solucio de rodamina 2%.

Medula

Fonte: Elaborado pela prépria autora (2022).
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Os fios descoloridos (A e B) permitiram a permeacéo do corante rodamina B
através de sua estrutura, o corante foi capaz de permear e marcar todas as trés
regides do cabelo, como observado em (B) pela revelagdo da coloragdo vermelha
fluorescente da rodamina. A marcagdo pode ser notada na cuticula (regido mais
externa do fio), seguida pelo cortex (porgao central) e mais internamente, na regido
descrita como medula. Esta regido mais interna demonstrou alta intensidade
fluorescente, o que pode ser explicado pela porosidade que a estrutura medular
possui (VELASCO, et al. 2009), absorvendo maior quantidade do corante aplicado.
Apos a aplicagao dos cosméticos nas amostras de cabelo, a microscopia apresentou
um novo padrdo de fluorescéncia. Quando as amostras sdo submetidas aos
tratamentos capilares, o corante é apenas aderido a superficie da cuticula (D), sem
ser capaz de marcar as areas internas do cabelo, pois sua difusdo é impedida pela
presenga do cosmético ja permeado, como observado na imagem D da Figura 56

para o produto A.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho utilizou a espectroscopia Raman e a espectroscopia na regiao
do infravermelho como ferramentas na analise da fibra capilar, da sua interagdo com
um agente quimico clareador e a influencia da permeagdo cosmética em sua
estrutura molecular. Foi demonstrado ao decorrer do estudo que a espectroscopia
vibracional € uma técnica eficaz e de grande contribuicdo para estudos envolvendo
fibras de queratina, apresentando resultados relativos as caracteristicas superficiais
e internas da fibra capilar, bem como a interagdo desta com produtos cosméticos.

A espectroscopia Raman e a espectroscopia no infravermelho além de
fornecerem informag¢des quimicas sobre os principais grupos e ligagées da
queratina, também, demonstraram a capacidade de extrair informagdes sobre
estruturas secundarias desta proteina presente no cabelo humano. Consideradas
como técnicas espectroscopicas complementares, foi possivel observar através do
espalhamento Raman modos referentes a conformagéo secundaria da amida | (1666
cm'1) e da amida lll (1248 cm'1) e na espectroscopia no infravermelho conformagdes
secundarias relacionadas aos modos vibracionais da amida A (3273 cm™), amida B
(3069 cm™), amida | (1637 cm™), amida Il (1522 cm™) e amida 11l (1239 cm™).

Ao analisar os espectros Raman obtidos em diferentes profundidades na
amostra de cabelo natural, foi observado que a banda em 509 cm™, que representa
uma das ligacdes mais importantes do cabelo (ligagado de dissulfeto), possui maior
intensidade na regido cuticular do que no cortex e medula, isto se deve a maior
concentracado de cistina nas camadas cuticulares. Por outro lado, a banda C-C em
932 cm™, a qual é atribuida a estrutura a-hélice, encontra-se principalmente na
regido do cortex, confirmando que a microfibrila € composta principalmente por
proteina a-helicoidal. Outra banda que apresenta maior intensidade nas regides da
cuticula e da medula é o modo amida Ill em 1248 cm™, uma vez que é atribuida a
conformacao desordenada de proteina indicando que a cuticula e a medula
possuem uma estrutura mais amorfa. Da mesma forma, o modo amida | indica que
na regido mais superficial do cabelo ha maior teor da estrutura secundaria folha 3 e

estrutura desordenada.
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A aplicagdo do tratamento descolorante nos fios de cabelo acarretou em
certas modificagdes no espectro vibracional, principalmente na regidao de 1044 cm’’
que sofreu um aumento de intensidade, indicando a formacgéo de residuos de acido
cisteico apdés este procedimento. Contudo, ao observar cada um dos espectros
obtidos foi possivel notar a diminuigdo na intensidade dessa banda com aumento da
profundidade, indicando que a oxidagdo causada pelo produto descolorante atingiu
principalmente a cuticula e regides adjacentes. Um aumento na intensidade da
banda amida Ill também foi notado apdés a descoloracdo, inferindo que este
tratamento contribuiu para um aumento de estruturas secundarias desordenadas,
gerando um teor ainda maior de um arranjo amorfo cuticular, levando ao
enfraquecimento da estrutura capilar.

A permeacado cosmética na fibra capilar foi observada por quatro produtos
diferentes (A, B, C e D) dentre os dez selecionados. A espectroscopia Raman do
produto A apresentou bandas com caracteristicas principais de silicones, como a
banda em 488 cm™ atribuida ao estiramento Si-O-Si. A banda relacionada ao
residuo de acido cisteico, em 1044 cm'1, demonstrou uma diminuicdo em sua
intensidade apds o tratamento com o produto A, devido as caracteristicas catibnicas
deste cosmético que se liga ao acido cisteico, de carater anidnico, provocando uma
diminuicdo na intensidade da banda. A neutralizagdo do excesso de cargas
negativas no cabelo proporciona fios com menos frizz, mais alinhados e macios.

O espectro Raman do produto B se assemelhou ao espectro do produto A,
exibindo bandas caracteristicas de silicones. A banda amida Ill teve sua intensidade
reduzida, indicando alteracdo na conformacido desordenada apds a adicdo do
produto cosmético B. Repetidamente, bandas de silicones sdo encontradas nos
espectros Raman do composto C, que exibe também bandas referentes a alcoois
graxos. A banda Amida Ill atribuida a conformagao desordenada, sofreu diminuigéo
de intensidade, indicando uma alteragao nessa estrutura apos o tratamento C. As
bandas relacionadas aos silicones sao encontradas com baixa intensidade nos
espectros dos cabelos tratados com o produto D, e a banda de acido cisteico teve
um enfraquecimento da intensidade em virtude das propriedades catibnicas
presentes neste produto. Bandas espectroscopicas caracteristicas de protetores
solares também s&o observadas e novamente ocorreu a redugao na intensidade do

modo amida Ill.
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A espectroscopia no infravermelho, apesar de nao ter sido uma técnica capaz
de fornecer informagdes de pequenas areas, apresentou resultados compativeis
com a espectroscopia Raman. Esta técnica forneceu um maior detalhamento da
regiao de acido cisteico e dos produtos intermediarios de sua oxidagao, exibindo um
aumento de intensidade quando as amostras sao submetidas ao tratamento
descolorante. Os espectros das amostras de cabelo obtidos apds os tratamentos
com os produtos A, B, C e D estdo alinhados com os resultados observados na
espectroscopia Raman.

A microscopia de fluorescéncia trouxe respostas rapidas, elegantes e nao
destrutivas sobre a capacidade que certos produtos cosméticos tém de, ao permear
o fio, impedir que alguns cromoéforos consigam a mesma permeacao. Desta forma,
foi possivel avaliar a permeagao cosmética ao observar o padrao de fluorescéncia
nas amostras, dado que apenas a regido cuticular apresentou regides fluorescentes,
0 que nao foi encontrado no cértex e medula. Apesar de ser uma técnica utilizada
pela industria cosmética, nao foi possivel obter uma informacéao clara sobre o nivel

de permeacao dos produtos no interior da fibra capilar.
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